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INFLUENCE  DE  LA  TERRE  VÉGÉTALE  SUR  LA  NITRIFICATION 
DES  MATIÈRES  ORGANIQUES  AZOTÉES  EMPLOYÉES  GOMME 
ENGRAIS; 

Par   m.   BOUSSINGAULT. 


Les  substances  azotées  d'origine  organique,  quand  elles 
sont  disséminées  dans  des  mélanges  terreux  analogues  à 
ceux  qui  constituent  la  terre  végétale,  donnent  lieu  à  une 
production  de  nitrates.  C'est  ce  que  Ton  constate  dans  les 
nitrières  naturelles  ou  artificielles,  dans  les  sols  cultivés 
où  l'on  incorpore  du  fumier.  Dans  tous  les  cas,  la  nitrifi- 
cation  est  lente;  elle  n'a  lieu  qu'autant  qu'il  y  a  présence 
d'oxygène  et  une  humectation  convenable.  Des  recherches 
antérieures  ont  établi  que  l'azote  de  Fatmosphère  ne  con- 
court pas  directement  à  la  formation  des  composés  nitrés. 
Ainsi,  une  terre  végétale,  après  avoir  été  confinée  pen- 
dant onze  ans  dans  un  grand  volume  d'air  qu'on  ne  re- 
nouvelait pas,  a  été  fortement  salpétrée,  mais  la  quantité 
totale'd^ azote,  dosée  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'ob- 
servation,  n'a  pas  changé  sensiblement  ;  les  analyses  paru- 
rent même  indiquer  qu'elle  était  un  peu  moindre  dans  la 
terre  salpétrée;  ce  qui,  au  reste,  est  conforme  à  ce  que 
MM.  Lawes,  Gilbert  et  Pugh  ont  reconnu  (*). 

{*)  Agronomie^  Chimie  agricole  et  Physiologie^  2®  édît.,  t.  V,  p.  32 1. 


D  BOUSSINGAULT.  * 

Pour  étudier  comparativement  Tinfluence  que  la  terre 
végétale  et  deux  de  ses  principaux  éléments  exercent  sur 
la  nîlrification  des  matières  organiques  azotées,  voici  com- 
ment on  a  procédé. 

Le  mélange  de  chaque  substance  avec  le  sable,  avec  la 
craie,  avec  la  terre  végétale,  ou  de  la  terre  seule  prise 
comme  terme  de  comparaison,  était  introduit  dans  un  fla- 
con d'une  capacité  de  lo  litres,  après  avoir  été  humecté 
avec  un  volume  d'eau  distillée  bien  inférieur  à  celui  qui 
eût  été  nécessaire  pour  arriver  au  maximum  d^imbibilion. 
Cette  disposition  est  indispensable,  parce  que,  dans  une 
terre  très- humide,  non-seulement  il  n'y  a  plus  de  nitri- 
fication,  mais  destruction  des  nitrates  préexistants  (^).  On 


(*)  Je  mentionnerai  ici  quelques  expériences  établissant  que,  dans  une 
terre  Yégétale  humectée  au  delà  du  maximum  d'imbibition,  il  y  a  destruc- 
tion de  nitrates,  et  que,  par  conséquent,  il  ne  saurait  y  avoir  nitriôcation. 

Ces  recherches  furent  provoquées  par  cette  opinion  d'un  agronome  dis- 
tingué, que,  sous  l'action  d'un  excès  d'humidité,  l'azote  de  l'acide  consti- 
tuant des  nitrates  était  transformé  en  ammoniaque,  de  sorte  que,  pour  un 
équivalent  d'acide  nitrique  détruit,  apparaissait  un  équivalent  d'alcali 
volatil  ;  d'où  la  conséquence  que,  par  la  disparition  des  nitrates,  la  ferti- 
lité du  sol  n'était  pas  atteinte,  l'azote  assimilable  persistant  dans  la  terre 
sous  un  autre  état.  On  verra,  par  ce  qui  va  suivre,  que  cette  hypothèse 
n'est  aucunement  fondée. 

Dans  I  kilogramme  de  terre  séchée  à  l'air  et  à  l'ombre^  on  dosait  les  ni- 
trates et  l'ammoniaque,  puis  on  mouillait  avec  600  grammes  d'eau;  la 
boue  assez  fluide  résultant  du  mélange  était  mise  dans  un  flacon  ouvert. 
Après  un  certain  temps,  on  dosait  de  nouveau  les  nitrates  et  l'ammo- 
niaque. 

I.  *—  Terre  prise  dans  un  champ  de  tabac ^  à  la  ferme  de  Merckwiller, 

en  jélsace. 

Acide  nitrique.    Ammoqiaquc. 

Dans  1000  grammes  de  terre,  22  mai,  dosé  ....     o,ao3  0,011 

Après  immersion,  6  juin 0,000  0,022 

Perdu o,2o3    Acquis  0,011 

L'ac  pu  former  o?^,o64  d'ammoniaque;  on  a  trouvé 

qu'il  :  II. 

(Voir  cl-oontre  la  suite  de  la  note.) 
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rassemblait  la  matière  ett  a&  talus  sur  la  paroi  du  vas«e  ] 

I 1^     1^  -  ---       ^  — -  —  —  — ■ —     ■■  -~.  — ■ ^- 

If.  »  Terre  préhwée  dmns  nn  parc  des  ennrôns  de  Paru, 

Acide  nitrique.    Ammoiiiaque. 

gr  gr 

Dans  lOok)  grlnnmes  de  terre,  T9  jtto,  dosé 0,075  0,007 

Après  immersion,  5  juillet o,oo4  0,010 

Perdu 0,071     Acquis  o,oo3 

L'acide  disparu  aurait  pu  former  o?i',030  d'ammoniaque  ;  il  s'en  est  pro- 
duit oSCjOoS. 

ïll. —  Terre  prise  dans  le  jardin  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 

Sol  calcaire,  riche  en  humus  : 

Acide  nitrique.    Ammoniaque. 

gr  gr 

Dans  1000  grammes  de  terre,  19  juia,  dosé  . . .     0,610  0,006 

Après  immersion,  5  juillet 0,458  0,008 

Fn^u o,i53    Acquis  0,002 

L'acide  disparu  aurait  pu  former  osr,o48  d'ammoniaque  ;  il  s'en  est  pro- 
duit OSr^OOQ. 

IV.  —  Terre  prise  dans  un  potager,  en  Alsace, 

Sol  sablonneux,  fortement  fumé  : 

^  Acide  nitrique.    Ammoniaque. 

gr  gr 

Dans  1000  grammes  de  terre,  8  ftoât,  oosé  ....     o,658  0,026 

Après  immersion,  la  septembre o>324  0,020 

Perdu 0,334     Perdu  0,006 

Tl  n'y  a  pas  eu  formation  d'ammoniaque.  L'acide  nitrique  disparu  aurait 
pu  ett  produire  ot^,io5. 

Je  n'ai  pas  rencontré  de  nitrates  dans  les  terres  tourbeuses  des  hottbloii<- 
nières  de  la  plaine  de  Haguenau,  en  Alsace. 

La  tourbe  semble,  en  effet,  décomposer  actiTement  les  nitrates. 

V.  —  Tourbe  employée  comme  combustible. 

Acide  nitrique.    Ammoniaque, 
ao  grammes  pulTérisés  et noufllés  avee  40  gram»         ^ 

mes  d'eau,  aa  mai,  dosé 0,000  o,ooS6 

On  lyoute  :  nitrate  de  potasse  osr,i,  acide o,o53 

aa  mai,  tourbe  mouillée  contenait  acide o,o533  o,oo36 

6  juin,  dosé o,o36i  0,0098 

Disparu 0,017a  Acquis  0,0063 

L'acide  disparu  aurait  pu  former  oi?r,oo54  d'ammoniaque;  on  en  a 
trouvé  osr,oo6,  à  peu  près  ce  qu'indique  la  théorie. 
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puis  on  fermait  avec  un  bouchon  traversé  par  un  tube 
d'une  longueur  de  4^  centimètres,  de  5  millimètres  de 
diamètre,  courbé  à  sa  partie  supérieure  (fig*  i)  ;  ou  assu- 
rait ainsi  une  communication  constante  avec  Tatmo- 
spbère  extérieure,  tout  en  atténuant  Tévaporation. 

Fig.  I. 


Les  flacons  ont  été  placés  sur  une  tablette,  dans  une 
chambre  éclairée  à  Touest,  en  juin  i86o.  Ou  nj  a  plus 
touché,  si  ce  n'est  en  juin  i863,  pour  y  verser  de  Feau, 
afin  de  remplacer  en  partie  celle  qui  s^était  dissipée.  En 
juillet  i865,  c'est-à-dire  cinq  ans  après  la  mise  en  expé- 
rience, les  mélanges  ont  été  pesés  et  examinés. 

Les  substances  organiques  avaient  été  réparties  : 

i^  Dans  du  sable  blanc  de  Fontainebleau,  préalablement 
lavé  et  calciné; 

2^  Dans  de    la  craie  de  Meudon  lavée  et   séchée    à 
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'é 


m 


terre  végétale  argilo-siliceuse  renfermant 
calcaire. 
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Les  substances  organiques  étaient  : 

Azote. 

Paille  de  froment  contenant 0,004 

Tourteau  de  colza o ,  049 

Os  en  poudre,  préparés  pour  engrais o  ,o5o 

Os  torréfiés  au  brun ' o  ,080 

Râpure  de  corne o  »  ^44 

Chiffons  de  laine o,  i4o 

Chair  de  cheval  desséchée  des  abattoirs  d'Aubervilliers.  0,182 

Sang  de  cheval  desséché,  d'Aubervilliers o,  122 

La  composition,  les  propriétés  physiques  des  bases  mi- 
nérales du  sol  exercent,  sans  aucun  doute,  de  Tiniluence 
sur  les  progrès,  sur  Tintensité  de  la  nitrifîcation  ]  ainsi  l'on 
croit  généralement  qu^elle  s'accomplit  mieux  dans  une 
terre  calcaire  que  dans  une  terre  argileuse  plus  ou  moins 
plastique  que  dans  une  terre  sablonneuse.  Ou  en  suit  les 
progrès,  mais  sans  jpouvoir  assigner  nettement  la  part 
d'activité  attribuable  à  chacun  des  éléments  en  présence  : 
on  se  borne  à  reconnaître  leur  action  collective.  C'est  la 
conséquence  de  la  constitution  complexe  des  terrains  en 
culture,  ou  des  matériaux  que  rassemblent  les  salpétriers 
pour  former  une  nitrière.  Dans  les  deux  cas,  Targile,  le 
sable,  le  calcaire,  se  trouvent  en  contact  avec  des  débris 
de  végétaux,  des  déjections  d'animaux,  des  fumiers,  de 
rhumus  encore  si  mal  connu,  mais  qui  est  incontestable- 
ment un  puissant  agent  de  fertilité. 

C'est  pour  apprécier  isolément  Tinfluence  du  sable  et 
du  calcaire,  deux  éléments  importants  des  sols  cultivés,  en 
la  comparant  à  celle  exercée  par  une  terre  végétale  bien 
constituée,  que  les  expériences  ont  été  entreprises  dans  les 
conditions  que  je  viens  d'indiquer. 

En  i865,  on  a  dosé,  dans  chacun  des  mélanges,  les  ni- 
trates et  Tammoniaque;  et  comme,  en  définitive,  les  do- 
sages devaient  porter  sur  de  faibles  proportions  d'acide 
nitrique  et  d'alcali,  il  fallait,  pour  éviter  de  multiplier  les 
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erreurs  d'analyses,  opérer,  non  pas  sui;  de  petites  frac- 
tions des  matières  employées,  mais,  autant  que  possible, 
sur  la  totalité,  ou  tout  au  moins  sur  la  moitié.  II  en  est 
résulté  l'obligation  de  restreindre  le  poids  des  substances 
mises  à  nitrifier. 

§  I.  —  Sable  pris  pour  excipient  des  matières 

organiques. 

I.  Sabie loo 

Paille  de  froment i  tenant  azote  o^%  oo4 

Eau  :  I"  addition  (1860) 12 

»       2*   addition  (  1 863  ) 5 

118 
Poids  du  raélange  (juillet  i865).     io3, 5 

Différence ^4  9^ 

Dosé:  acide  nitrique,  o^'';       ammoniaque,  o^^ 

II  n'y  avait  pas  eu  de  nitrification.  La  paille  mêlée  au 
sable,  en  petits  fragments,  n'était  plus  visible.  On  pouvait 
objecter  l'absence  de  matières  alcalines  ou  terreuses  néces- 
saires à  la  constitution  des  nitrates.  Cependant  i  gramme 
de  peille  contient  o^'joy  de  substances  minérales,  ren- 
fermant assez  de  potasse,  de  cbaux,  de  magnésie  pour 
retenir  l'acide  nitrique  qu'aurait  pu  produire  oS'',oo4 
d'azote. 

II.  Sable 100 

Tourteau  de  colza 2  tenant  azote  0^^098 

Eaa  :  i''"  addition 12 

»        2*^  addition 5 

Poids  du  mélange  (  j  uillet  1 865)  •     i  o3 

Différence 16 

Dosé  ^^  ammoniaque,  o»',oii;  azote,  o«',oo9i, 

Lzote  entrant  dans  le  tourteau. 
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in.  Sable loo 

Os  en  poudre a  tenant  azote  0*^,100 

Eau  :  1'*  addition..  12 
»       2^  addition . .         5 

Poids  du  mélange  en  1 865 . .      i  o4 
Différence i5 

er  gr 

Dosé  :  Acide  nitrique,  o,  09809  contenant  azote  0,0204 
Ammoniaque,  0,0042  »  o,oo35 

Azote  total. 0,0289 

les  0,29  de  i 'azote  entrant  dans  les  os  en  poudre. 

IV.  Sable 100 

Os  torréfiés 2  tenant  azote  o'^'^^iô 

Eau  :  i*^**  addition. . .  12 

»       2*  addition. .  •  5 

»i9 
Poids  du  mélange  en  i865. . .      io4 

Différence i5  * 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque,  0*^,0021,  contenant 
azote  o'^yOOi^S,  le  0,01  de  l'azote  des  os  torréfiés. 

Les  os  torréfiés  an  roux  n'ont  produit  qu'une  trace 
d'acide  nitrique;  ces  os  avaient  été  obtenus  en  les  chaufifant 
dans  des  brûloirs  en  tôle,  avant  de  les  moudre.  Cette  pré- 
paration n'a  pas  répondu  à  l'attente  de  l'inventeur;  la  tor- 
réfaction paraîtrait  avoir  entravé  la  décomposition  de  la 
matière  organique. 

gr 

V.  Sable 100 

Râpure  de  corne. . .  i  tenant  azote  o^^,i44 

Eau  :  i^®  addition. . .  12 

>       2^  addition.. .  5 

778 
Poids  du  mélange  en  i865* .     io5 

Différence 1 3 
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Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaquei  o''90i52y  contenant 
azote  0(^,0 125,  les  0,087  ^®  Tazote  entrant  dans  la 
corne. 

VI.  Sable 100 

Chiffons  de  laine. . .  i  tenant  azote  o"'yi4o 

Eau  :  i'*  addition  . .  12 

»       2*  addition  . .  5 

Mélange  pesait  en  1 865 .     1 06 
Différence 12 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque  y  o^'jOO'jf  contenant 
azote  01^,0058,  les  o('yo4  de  l'azote  entrant  dans  la 
laine. 

Vn.  Sable 100 

Chair  de  cheval  sèche  i  tenant  azote  o*',  182 

Eau  :  1'*  addition  . .  12 

»      2*  addition  .  •  5 

778 
Mélange  pesait  en  1 865. .     i  o4 

Différence i4 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque,  o('',oo6,  contenant 
azote  o^', 00499  les  0,087  de  l'azote  entrant  dans  la 
chair. 

Vm.  Sable 100 

Sang  desséché i  tenant  azote  o*'  ,122 

Eau  :  i'"  addition  . .  12 

»       2*  addition  . .  5 

7^8 
Mélange  pesait  en  1 865 • .     i  o4 

Différence i4 

Dosé  :  acîd^  nitrique,  traces;  ammoniaque,  o'',oo6,  contenant 

,0049,  les  0,04  de  Pazote  entrant  dans  le 
hé. 


T 
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t 

§11.  —  Craie  prise  pour  excipient  de  la  matière 

organique. 

IX.  Craie loo 

Paille  de  froment .  •  i  tenant  azote  o*',oo4 

Eau  :  i**^  addition. .  25 

»       2^  addition . .  5 

TSi 
Mélange  pesait  en  1 865..     117 

Différence i4 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque,  0*^,0025,  contenant 
azote  o<%oo2iy  les  o,52  de  l'azote  entrant  dans  la 
paille;  on  n'apercevait  plus  de  fibres  ligneuses. 

X.  Craie 100 

Tourteau  de  colza. . .  2  tenant  azote  06^,098 

£au  :  i^*  addition ...  3o 

»       2*  addition ...  5 

187 
Mélange  pesait  en  1 865..     116 

Différence 21 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque,  o^^oSg,  contenant 
azote  o<'',o32y  les  0,827  de  Tazote  du  tourteau. 

XI.  Craie 100 

Os  en  poudre ,  2  tenant  azote  o<',  10 

Eau  :  i'"  addition. . .  25 

»       2^  addition. . .  5 

i3a 
Mélange  pesait  en  i865..     118 

Différence i4 

Dosé  :  acide  nitrique,  o'^ogSG;  azote  o<%0242;  ammoniaque, 
o^^ooo.  L'acide  nitrique  formé  renfermait  les  o(%24 
de  l'azote  des  os. 
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*  • 

Le  mélange  émettait  l'odeur  des  moisissures;  sur  la  paroi 
du  flacon,  en  contact  avec  la  matière,  on  remarquait  une 
végétation  cryptogamique  d'un  beau  vert  : 

Xn.  Craie loo 

Os  torréfiés.    a  tenant  aaote  0*^,160 

Eau  :  i*""  addition.. .  25 

»       2"  addition ...  5 

i3a 
Mélange  pesait  en  i865«.      119 

Différence 1 3 

Doté  :  aeide  nitrique,  o*',oeo;  ammoniaque,  o>%oaiy  contenant 
Mote  0*^,017,  les  0,1 1  de  l'azote  des  os  torréfiés. 

Xni.  Craie 100 

Râpure  de  corne. ...  i  tenant  azote  o**,  i44 

Eau  :  i**  addition. . .  25 

»       2^  addition ...  5 

Mélange  pesait  en  i865..     1 13 
Différence 18 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque^  o^^oaa,  contenant 
azote  o<'',oi8,  les  0,1  aS  de  l'azote  delà  corne. 

Il  ne  s'était  pas  développé  de  végétation  cryptogamique. 

gif 
XIV.  Craie... ipo 

Chiffons  de  laine. ...  i  tesant  aiote  o^',i4o 

Eau  :  1*^  addition  ...       25 

»       2*  addition  . .  »         5 

Mélange  pesait  en  1 865 .  •     1 1 5 , 5 

Différence i5,5 

rique,  traees;  ammoniaque^  o'%oa79  contenant 
,0222,  les  o,  16  de  Tazole  de  la  laine. 
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XV.  Craie loo 

Chair  desséchée i  tenant  azote  o*** ,  1 32 

Eau  :  i*^  addition* . .  ^5 

»       1^  addition ...  5 

Mélange  pesait  en  i865. .     1 15 

Différence i6 

Dosé  :  acide  nitriqne^  traces;  ammoniaque,  o^'joBo,  contenant 
azote  o*'',025|  les  o,igde  l'azote  de  Fa  chair  desséchée. 

XVI.  Craie loo 

Sang  desséché i  tenant  azote  o**^,  12a 

Ëau  :  i^^  addition..  25 

»       2^  addition . .  5 

Mélange  pesait  en  i865«     1 16 

Différence iS 

Dosé  :  acide  nitrique,  traces;  ammoniaque,  o<'',o32,  contenant 
azote  o*',  0264,  les  0,22  de  l'azote  du  sang  desséché. 

§  III. — Terre  végétale  prise  pour  excipient  des  substances 

organiques. 

Dans  la  terre  séchée  à  l'air,  passée  au  crible  pour  en 
séparer  le  gravier  et  les  débris  de  plantes,  on  a  dosé,  dans 
100  parties  : 

Azote  appartenant  à  des  substances  oi^aniques,  à  l'huBàiis  0,2090 

Acide  nitrique  constituant  des  nitrates  .    0,0098 

Ammoniaque 0,001 1 

Cette  terre,  d'un  brun  clair,  acquérait  une  teinte  brun 
foncé  quand  on  rhumectait.  Sa  base  minérale  consistait  en 
un  mélange  d'ai^ile  et  de  sable  siliceux.  Ainsi  que  toutes 
les  terres  fertiles,  elle  est  nitrifiable;  il  convenait  donc, 
pour  les  recherches  qu'on  avait  en  vue,  d'apprécier  la 
quantité  de  salpêtre  qm  s'y  développerait  spontanément. 
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rr 

XVII.  Terre  végétale 5o 

Eau  :  i**  addidoD,  en  1860 12 

»      2*  addition,  en  i863 5 


67,0 
En  juillet  i865,  la  terre  a  pesé  * . . . .     55, o 

DifTérence 12,0 

Dosé  :  acide  nitrique 0,0600    Ammoniaque  • . .  0,0009 

La  terre  contenait o,oo46  0,0006 


Acquis,  de  1860  à  i865,  AzO'  o,o554=Az  oS%oi44  AzH'  o,ooo3=Az  oV'',ooo3 

Dans  les  conditions  où  rexpérience  a  été  faite,  0^*^,0146 
de  Tazote  appartenant  aux  matières  organiques  de  la  terre 
auraient  concouru  à  la  production  de  o6'',o554  d'acide  ni- 
trique et  de  0^*^,0003  d'ammoniaque;  il  y  aura  donc  lieu, 
dans  les  observations  dont  je  vais  rendre  compte,  de  con- 
sidérer ces  quantités  d'acide  et  d^alcali  comme  des  con- 
stantes. 

XVIII.  Terre  végétale.  • .  5o 

Paille  de  froment,  i  ,5  tenant  azote  0,0020 

Eau  :  i*"® addition  12,0 

»      2"  addition  5,o 


67,5 
Mélange  pesait  en  i865  56,5 

Différence 11,0 

Dosé:  acide  nitrique  0,0700;  ammoniaque  0,0000 
Avant,  la  terre  con- 
tenait   0,0046  0,0006 


Acquis ^. . . .  0,0654  P^rdu 0,0006 

Production  normale  o,o554  o,ooo3 

Forr  rin- 

i  '  '  0,0 1 00  =:Az  0^^0026  0,0003= Az  OyO0O2O 
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L* azote  entrant  dans  l'acide  et  Tammoniaque  développés 
dépasse^  comme  on  voit,  Tazote  contenu  dans  la  paille.  De 
Tazote  de  la  terre  est  intervenu. 

Dans  la  terre,  ou  n^aperçoit  plus  de  fibres  ligneuses  \  il 
était  apparu  une  faible  végétation  cryptogamique. 

XIX.  Terre  végétale. .     5o 

Tourteau  de  colza       i  tenant  azote  0,049 
Eau:  i*** addition     12 
»      2"  addition       5 

68 
Mélange  pesait  en  i865..     56 

Différence 12 

fT  gr 

Dosé:  Acide  nitrique.  0,1 63o  Ammoniaque  0,0028 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis o,i584  0,0022 

Production  normale.  o,o554  o,ooo3 

Formé  sou  s  Tinfluence 

du  tourteau o,io3o=Azo*',0267  o,ooi9=Azo«',ooi6 

L'azote  de  l'acide  et  de  Tammoniaque,  o6',o283,  repré- 
senterait les  o,58  de  l'azote  du  tourteau. 

XX.  Terre  végétale . .   00 

Os  en  poudre  ...      i  tenant  azote  o>%o5 
Eau  :  i**®  addition   12 
»      n^  addition     5 

68 
Mélange  pes«iit  en  i865.  67 

Différence 11 

Ànn.de  Chim.  etde  Phfs,,  5«  série,  t.  VIII.  (Mai  1876.)  a 
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Dosé  :  Acide  nitrique  o,i  192  Ammoniaque  0,0018 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis 0,1146  0,0012 

Production  normale.  o,o554  o,ooo3 

Formé  sous  l'influence 

des  os o,o592=A?o«'',oi54  o,ooo9=Azo«',ooo7 

L'azote  de  l'acide  et  de  Tammoniaque  développés  repré- 
senterait les  0,32  de  l'azote  des  os. 

XXI.  Terre  végétale  . .  5o 

Os  torréfiés  —  .      i  tenant  azote  o<%o8 
Eau:  i'® addition   12 
»      2*^  addition     5 


68 
Mélange  pesait  en  i865..  57,5 

Différence 10, 5 

.     .  gr  ^  gr 

Dosé  :  Acide  nitrique  0,1462  Ammoniaque  0,0020 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis o,  1446  o,ooi4 

Production  normale.  o,o554  o,ooo3 

Formé  sous  l'influence 

des  os  torréfiés. . .  o,o892  =  Az  o,023i   0,0011  =Az  0,0009 

L'azote  de  l'acide  et  de  l'ammoniaque  représenterait  les 
o,3o  de  l'azote  des  os  torréfiés. 

gr 

XXII.  Terre  végétale . .  5o 

Râpure  de  corne  o ,  5  tenant  azote  o«%  072 

Eau:  i'^ addition  12,0       * 
»      2*^  addition     5,o 

6^ 
Mél?  't  en  i865..  57,0 

....   10,5 
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gr  ^  gr 

Dosé  :  Acide  nitrique  0,8071  Ammoniaque  o^oo  10 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis o,3o25  o,ooo4 

Production  normale.  o,o554  o,ooo3 

Formé  sous  l'influence 

de  la  corne 0,247  i  =  Azo*%o64o  OjOooi^rAzo^'^oooS 

L'azote  de  Pacîde  et  de  Tanimoniaque  représenterait  les 
0,90  de  Tazote  de  la  corne. 

gr 

XXin. Terre  végétale. .  5o 

Chiffons  de  laine     o,5  tenant  azote  0^*^,07 

Eau  :  I ^^  addition  12,0 
»     2®  addition     5,o 

Mélange  pesait  en  i865..  57,0 
Différence 10, 5 

.     .  gr  .  ^'        o 

Dosé  :  Acide  nitrique  0,1743  Ammoniaque  0,00 18 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis o,  1697  0,00 12 

Production  normale.  o,o554  o,ooo3 

Formé  sous  Tinfluence 

de  la  laine 0,1 1 43= Az 0*^0296  o,ooo9=:Azo*',ooo7 

L'azote  de  Tacide  et  de  rammoniaque,  oS"^5o3o3,  repré- 
senterait les  0,43  de  Tazote  de  la  laine. 

XXIV.Terre  végétale . .   5o 

Chair  desséchée,     o,5  tenant  azote  o*'',o66 
Eau:  i" addition   12,0 
»     2®  addition     5,o 

67^5 
Mélange  pesait  en  i865. .  56, o 

Différence 11, 5 
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Dosé  :  Acide  nitrique  0,2370  Ammoniaque  o,oo3o 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0046  0,0006 

Acquis 0,2824  0,0024 

Production  normale.  o,o554  o^oooS 

Formé  sousPinfluence 

de  la  chair o,i770=:Azo«',o458;o,oo2i=A20*'',ooi7 

L'azote  de  Tacide  et  de  Tammoniaque,  0^^,0475,  repré- 
sente les  0,72  de  l'azote  de  la  chair  desséchée. 


XXV.  Terre  végétale .  •  1 00 

Sang  desséché. .  i  tenant  azote  o*',  1 22 

Eau  :  1  ^^  addition  24 

»     2.^  addition  5 

i3o 
Mélange  pesait  en  i865..  117 

Différence 1 3 

ET  gr 

Dosé  :  Acide  nitrique  o,5io8  Ammoniaque o,oo25 
Avant,  la  terre  conte- 
nait  0,0098  0,0011 

Acquis o,5oi5  o,ooi4 

Production  normale..  0,1108  0,0006 

Formésous  l'influence 

du  sang o,3907=Azo*'',  ioi3;o,ooo8=Azo***,ooo7 

L'azote  de  l'acide  et  de  l'ammoniaque,  0^"^,  102,  repré- 
senterait les  0,84  àe  Tazote  du  sang. 

J'ai  résumé  en  un  tableau  les  résultats  précédemment 
exposés,  en  exprimant  par  100  le  poids  des  substances 
organiques  incorporées  au  sable,  à  la  craie,  à  la  terre  vé- 
gétale. Le  poids  de  la  terre,  mise  seule  en  observation,  est 
aussi  représentée  par  100  parties.  Dans  la  première  co- 
lo  lïleau,  on  trouve  la  quantité  d'azote  contenue 

dî  "es  mises  en  expérience;  dans  la  dernière 
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colonne,  la  fraction  de  l'azote  consUiutîoonel  transfor- 
mée en  acide  nitrique  et  en  ammoniaque. 


iromncBs  tioiiES. 


■remiirt  Urie, 
e  pour  excipient. 

Paille  de  froment... 

Tourtetu  decoUa.. 

Oi  eu  poudre 

Oï  lorréfiéi 

Sai^  dessécha 

Deuxième  térie, 
rraie  pour  excipient 
Paille  do  froment. . 
Tourteia  de  colza. . 

Oi  ea  poudre 

0»  torréfié! 

Hàpure  de  corne... 
Chiffons  de  U3ne.. . 

Sang  desséché 


'e  végétale  pour 


Paille  de  froment.. 
Tourtean  deeolia. 

Os  eu  poudre 

Os  torréfiés 

Hàpure  de  corne. . 
ChiCfoDs  de  laine. . 

Terre  végétale  seule . . 


35, 4o 
39.07 
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Dans  le  sable,  seuls  les  os  en  poudre,  non  torréfiés,  au- 
raient donné  lieu  a  une  production  notable  d'acide  ni- 
trique. Les  autres  matières  n'en  ont  fourni  que  des  traces. 
Toutes  ont  émis  de  faibles  quantités  d'ammoniaque. 

Dans  la  craie,  les  os  ont  produit,  à  très- peu  près,  la 
même  proportion  d'acide  nitrique  que  dans  le  sable;  l'in- 
dice de  Tammoniaque  y  a  été  plus  fort,  mais,  à  part  les  os, 
il  n'est  apparu  que  des  traces  d'acide  nitrique.  Les  os  pa- 
raissent avoir  une  tendance  à  se  nitrifier.  Les  eaux  d'in- 
filtration de  l'ossuaire  des  catacombes  sous  Paris  renfer- 
ment, d'après  les  analyses  de  M.  Hervé  Mangon,  de 
très-fortes  quantités  de  nitrates. 

Le  peu  d'intensité  de  la  nitrificalion  constatée  dans  la 
craie  est  en  contradiction  avec  l'opinion  généralement  pro- 
fessée sur  les  effets  favorables  du  calcaire  dans  la  formation 
du  salpêtre,  mais  le  résultat  est  d'accord  avec  ce  que  j'ai 
observé  dans  des  recherches  sur  le  cliaulage.  Ainsi,  de  la 
marne  ajoutée  au  sol  n'a  pas  agi  plus  eflScacement  que  le 
sable  (*).  On  est  d'ailleurs  porté  à  voir  dans  le  salpêtre 
envahissant  les  murs  en  pierre  calcaire,  les  plâtres  d'un 
rez-de-chaussée,  le  produit  d'une  nitrificalion  accomplie 
dans  ces  matériaux,  tandis  que,  le  plus  souvent,  il  n'y  a 
là  qu'un  effet  de  capillarité  amenant  de  l'eau  chargée  de 
sels  d'un  terrain  humide;  aussi  est-ce  en  vain  qu'on  a 
essayé  d'opposer  à  l'irruption  du  salpêtre  des  enduits  rési- 
neux hydrofuges;  les  sels  continuent  à  grimper,  et  bientôt 
le  mastic  est  repoussé,  détaché.  Le  seul  moyen  réellement 
efficace  d'empêcher  une  construction  d'être  envahie  par  le 
salpêtre,  c'est  de  faire  reposer  les  assises  inférieures  sur 
des  lames  de  plomb,  de  manière  à  rompre  toute  continuité 
avec  le  sous-sol. 

C'est  dans  la  terre  végétale,  déjà  nitrifiable  spontané- 
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ment,  que  les  matières  organiques  azotées  ont  développé  le 
plus  d'acide  nitrique  et  le  moins  d'ammoniaque.  En  effets 
loo  de  ces  matières  ont  donné,  en  moyenne  :  acide  ni- 
trique, 2i,6i,  renfermant  les  o,58  de  leur  azote  constitu- 
tionnel (*). 


(*)  Il  est  remarquable  que,  dans  un  très-grand  nombre  d'expérience» 
faites  pour  essayer  de  nitrifier  des  substances  azotées,  je  n'aie  jamais  pu 
déceler  la  moindre  production  d'acide  nitrique,  en  l'absence  de  la  terre- 
Tégétale. 

Pour  excipient,  on  avait  pris  : 

Sable  quartzeux  de  Fontainebleau, 

Marne  du  Loiret, 

Fahlun  de  Touraine, 

Noir  d'os. 

Coke. 

Ces  matières  étaient  d'abord  lavées  et  séchées,  car  toutes,  sans  excep- 
tion, dans  l'état  où  on  se  les  procure,  contiennent  des  nitrates,  ce  qui 
paraîtra  assez  surprenant  pour  le  noir  d'os  et  le  coke.  Mais  ces  substances 
sont  emmagasinées  dans  des  lieux  humides,  et,  en  ce  qui  concerne  le 
coke,  on  sait  qu'en  sortant  des  cornues  ou  des  fours  à  gaz  on  l'étend  sur 
le  terrain,  et  que,  pour  en  hâter  le  refroidissement,  on  l'arrose  avec  de 
Tcau  dans  laquelle  il  y  a  certainement  des  nitrates. 

Les  mélanges  consistaient  en  i  kilogramme  d'excipient  dans  lequel  on. 
répartissait  les  matières  azotées;  on  humectait  en  restant  au-dessous  du 
maximum  d'imbibition,  et  on  les  mettait  dans  un  plat  en  porcelaine  re— 
couvert  d'un  entonnoir. 

Les  substances  azotées  employées  ont  été  : 

Tourteau  de  lin. 

Gélatine  extraite  des  os  par  de  l'eau  distillée^ 

Lait, 

Urine, 

Sel  ammoniac^ 

Guano. 

Un  mois  après  la  mise  en  expérience,  on  a  commencé  à  rechercher  l'acide 
nitrique  dans  chacun  des  mélanges,  sans  en  rencontrer,  si  ce  n'est  là  où 
il  y  avait  du  guano,  qui  en  renferme  toujours  de  faibles  proportions,  ainsi 
que  je  l'ai  reconnu  depuis  longtemps,  et  qu'il  n'est  pas  possible  de  laver 
sans  en  changer  la  constitution. 

Quant  à  la  nécessité  de  laver  les  matières  servant  d'excipient,  elle  est 
fondée  sur  ce  fait  qu'il  est  impossible  qu'un  produit  de  l'industrie  qui  à 
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La  nitrificau.^n  spontanée  de  la  terre  végétale  doit 
d'ailleurs  avoir  une  limite,  par  la  raison  que  les  principes 
azotés  qui  s'y  rencontrent  ne  sont  pas  tous  nitriGables. 
Nous  voyons,  par  exemple,  qu^en  cinq  années  loo  gram- 
mes de  la  terre  mise  en  expérience  n'ont  fourni  que 
o'î"',  II  d'acide  nitrique  =  azote  o^^oaSS,  les  o,i4  de 
l'azote  constitutionnel  ;  mais ,  en  incorporant  à  ces 
lOo  grammes  de  terre  i  gramme  de  sang  desséché,  on 
a  eu  o^'jSo  d'acide  nitrique,  dont  o^', 39  =  azote  o^',  10 
peuvent  être  attribués  au  sang.  C'est  donc  bien  à  l'in- 
fluence de  la  terre  qu'est  due  l'oxydation  de  cet  azote, 
puisque,  mis  dans  le  sable  ou  dans  la  craie,  le  sang,  ainsi 
que  les  autres  substances  azotées,  n'a  fourni  que  des  traces 
de  nitrates. 
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SUR  DIVERSES  COMBINAISONS  DU  TITANE; 

Par  mm.  G.  FRIEDEL  et  J.  GUÉRIN. 


Dans  le  classement  des  éléments  en  familles  naturelles, 
le  titane  a  été  placé,  à  juste  titre,  à  côté  du  silicium,  avec 
lequel  il  présente  de  grandes  analogies  :  l'isomorphisme 
des  fluotitanates  avec  les  fluosilicates,  les  fluostannates, 
les  fluozirconates,  démontré  par  M.  Marignac  (*)•,  la  cor- 


été  imbibé  d'eau  à  sa  surface  et  ensuite  desséché  ne  renferme  des  nitrates, 
puisque  toutes  les  eaux,  même  la  pluie,  en  contiennent.  L'eau,  en  s'é- 
yaporant,  laisse  dans  la  substance  qu'elle  mouillait  les  sels  qu'elle  te- 
nait en  dissolution,  et  parmi  eux  les  nitrates.  Ainsi  l'on  a  dosé,  en  acide 
nitrique,  dans  i  kilogramme  de  : 

gr 
Papier  à  filtrer,  l'équivalent  de    0,01  de  nitrate  de  potasse. 

Gélatinp  fin  commerce 0,19  • 

"•*" o,o5  » 

(»;  .5®  série,  t.  XV. 
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respondance  des  tétrachlorure,  tétrabromure,  et  télra-io- 
dure  de  titane  avec  ceux  de  silicium  ;  Texistence  de  com- 
posés organiques  tout  à  fait  semblables  à  la  trichlorhydrine 
étbylsilicique  et  au  silicate  tétraéthylique,  existence  re- 
connue par  MM.  Frîedel  et  Crafis  d'une  part  (*),  par 
M.  Demarçay  de  l'autre  ('),  suffisent  pour  justifier  l'at- 
tribution de  cette  place  au  titane. 

Néanmoins,  en  face  de  ces  analogies,  se  placent  des  diffé- 
rences non  moins  dignes  d'attention.  Des  diverses  formes 
cristallines  de  l'acide  titanique,  aucune  ne  se  rapproche  de 
celle  de  la  silice.  Les  titanates  naturels  sont  très-différents 
des  silicates^  lebisilicate  ferreux  [Hedenbergite)  dont  la 
composition  présente  la  plus  grande  analogie  avec  celle  de 
l'ilménite  (fer  titane  rhomboédrique)  n'y  ressemble  en 
rien  par  la  forme  et  par  les  propriétés  *,  l'analogie  n'est  pas 
plus  grande  entre  l'enstatite  (bisilicate  de  magnésie)  et  le 
titanate  de  magnésie  produit  artificiellement  par  Ebelmen. 

D'autre  part,  on  verra  dans  la  suite  de  ce  travail  que 
le  titane,  par  ses  combinaisons  oxydées  et  chlorées  infé- 
rieures, se  rapproche,  singulièrement  du  fer. 

Il  nous  a  semblé  qu'il  serait  utile  de  soumettre  à  un 
nouvel  examen? un  certain  nombre  des  composés  du  titane, 
tant  au  point  de  vue  de  la  place  qu'on  doit  lui  assigner 
dans  le  tableau  des  corps  simples,  qu'à  celui  plus  général 
de  l'étude  des  relations  pouvant  exister  entre  un  même  élé- 
ment et  plusieurs  autres  assez  éloignés  entre  eux,  suivant 
le  degré  de  combinaison  du  premier  que  l'on  considère. 
Ce  travail  nous  a  occupés  longtemps.  Les  résultats  n'en 
sont  pas  aussi  complets  que  nous  l'eussions  désiré.  Néan- 
moins, nous  avons  trouvé  un  certain  nombre  de  faits 
intéressants  et  plusieurs  combinaisons  nouvelles  qui  vien- 


(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  2*  série,  t.  XIV,  p.  98. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  LXXX, 
p.  5i. 
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Dent  enrichir  d'un  côté  et  simplifier  de  Fautre  la  série, 
peu  nombreuse  jusqu'ici,  des  dérivés  du  titane. 

Notre  étude  a  porté  particulièrement  sur  les  chlorures, 
sur  un  oxychlorure,  sur  les  oicydes  inférieurs  et  enfin  sur 
les  azotures. 

I.  —  Chlorures  de  titane. 

Hexachlorure  dititanique .  —  Ebelmen  (*)  a  fait  .con- 
naître la  transformation  du  tétrachlorure  de  titane  en 
sesqui chlorure  ou  plutôt  en  hexachlorure  dititanique  par 
Faction  de  l'hydrogène  au  rouge.  On  pouvait  espérer  qu'en 
remplaçant  l'hydrogène  par  un  métal  on  réussirait  à  pré- 
parer ce  composé  intéressant  en  plus  grande  quantité  et 
d'une  manière  plus  commode.  On  sait,  d'ailleurs,  que  cette 
réduction  se  fait  facilement  en  solution  aqueuse  à  l'aide  du 
cuivre  ou  de  l'argent.  Lorsqu'on  chauffe  du  tétrachlorure 
de  titane  avec  de  l'argent  réduit,  on  voit  le  liquide  dispa- 
raître, en  même  temps  qu'il  se  forme  un  produit  rouge 
grenat,  qui  n'est  pas  soluble  dans  l'excès  de  tétrachlorure 
et  qui  est  évidemment  l'hexachlorure.  Ce  dernier  s'est 
formé  par  une  réaction  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  a 
fourni  à  l'un  de  nous  {')  l'hexachlorure  disilicique  : 

2TiCI«  -f-2Ag  =  Ti2Cl°H-2AsCl. 

La  réaction  se  fait  à  i8o  ou  200  degrés.  Si  la  quantité 
d'argent  dépasse  i  atome  pour  i  molécule  de  tétrachlo- 
rure, ce  dernier  est  entièrement  décomposé  et  le  contenu 
du  tube  est  sec. 

On  n'a  pas  pu  extraire  le  sesqui  chlorure  de  son  mélange 
avec  le  chlorure  d'argent  par  dissolution  \  il  est  insoluble 


(*)  "  "lie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XX,  p.  386. 

(')  été  chimique  de  Paris,  2*  série,  t.  XIT,  p.  92» 
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dans  tous  ceux  que  nous  avons  essayés  :  sulfure  de  carbone, 
benzine,  chloroforme,  tétrachlorure  de  carbonç,  tétrachlo- 
rure de  titane.  On  ne  réussit  pas  mieux  à  le  séparer  par 
distillation.  A  une  température  peu  supérieure  à  celle  k 
laquelle  s'opère  la  transformation  du  tétrachlorure  en  ses- 
quichlorure,  il  se  produit  une  réaction  inverse  :  il  distille 
du  tétrachlorure,  et  il  reste  de  Fargent  métallique. 

Il  est  pourtant  facile  de  s'assurer  que  la  transformation 
eu  hexachlorure  dititanique  et  chlorure  d'argent  avait  bien 
eu  lieu.  Il  suffît  pour  cela  de  reprendre  le  mélange  par 
l'eau.  On  obtient  une  solution  rose  d'hexachlorure,  et  il 
reste  du  chlorure  d'argent,  que  l'on  peut  séparer  par  fil- 
tration. 

On  peut  aussi  faire  un  mélange  direct  de  chlorure  d'ar- 
gent pur  et  sec,  avec  de  l'hexachlorure  de  titane  obtenu 
par  le  procédé  d'Ebelmen.  Ce  mélange,  étant  chauffé  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sec,  laisse  distiller  du  té- 
trachlorure avec  réduction  du  chlorure  d'argent  à  l'état 
métallique. 

Il  se  produit  donc  à  des  températures  peu  éloignées 
l'une  de  l'autre  des  réactions  inverses,  l'argent  réduisant 
le  tétrachlorure,  et  le  sesqui chlorure  formé  pouvant  à  son 
tour  réduire  le  chlorure  d'argent. 

Ce  fait  singulier  nous  paraît  pouvoir  s'interpréter  de  la 
manière  suivante.  Ainsi  que  nous  le  montrerons  plus  bas, 
l'hexachlorure  de  titane  n'est  pas  volatil  ]  au  lieu  de  dis- 
tiller, il  se  décompose  assez  facilement  en  tétrachlorure  et 
en  un  dichlorure  Ti  Cl*.  Ce  dernier  est  extrêmement  ré- 
ducteur et  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire. 

Il  parait  probable  que,  lorsqu'on  chaufie  le  mélange  de 
chlorure  d'argent  etd'hexachlorure  dititanique,  ce  dernier 
se  décompose  en  tétrachlorure  qui  distille  et  en  dichlorure 
qui  réagit  sur  le  chlorure  d'argent  pour  régénérer  du  ses- 
quichlorure,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  transformation  to- 
tale en  tétrachlorure. 
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Le  zinc  réagit  sur  le  tétrachlorure  de  titane  à  la  façon  de 
l'argent,  mais  un  peu  plus  difficilement. 

L'hexachloruredititanique  en  contact  avec  Tair  absorbe 
Foxygène  et  se  transforme  en  acide  titanique  et  tétrachlo- 
rure de  titane. 

L'hexachlorure,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  à 
la  température  d'ébullition  du  soufre,  laisse  distiller  du 
tétrachlorure,  en  donnant  une  matière  noire.  Â  la  même 
température,  on  a  constaté  que  l'hydrogène  ne  réagit  pas 
sur  le  tétrachlorure. 

Le  brome  réagit  sur  l'hexachlorure  dititanique,  surtout 
avec  l'aide  d'une  douce  chaleur.  Lorsqu'on  distille,  il  passe 
d'abord  un  excès  de  brome,  puis  un  liquide  qui  ne  bout 
pas  à  une  température  constante,  même  après  rectification. 
La  plus  grande  partie  passe  vers  i6o  degrés,  mais  il  distille 
un  liquide  jusqu'au-dessus  de  190  degrés.  Il  ne  s'est  donc 
pas  formé,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre,  le  seul  chlo- 
robromure  TiCl'Br,  mais  plusieurs  simultanément,  et 
même,  semble- t-il,  une  petite  quantité  de  tétrabromure. 

La  partie  bouillant  vers  i55  degrés  a  donné  à  l'analyse  : 

Matière  employée o«',4'^ 

Acide  titanique o***,  i6o5 

ou 

Ti  =  23,69  P*  '®®* 

Mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent. .      1*%  i44 

Cette  composition   correspond    à  un  mélange   de    48 
pour  100  de  Ti  Cl*  et  de  52  pour  100  de  Ti  CPBr. 
La  partie  bouillant  vers  160  degrés  a  donné  : 

Matière  employée 0*^,4168 

Ti  0» o«%  161 

ou 

Ti  =  20,97  pour  joo 

M  e t  de  bromure  d'argent.  •      i<%234 
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On  a  pris  iS',aao5  de  ce  mélange  et  on  Ta  réduit  par 
Thydrogène  ^  il  a  donné  : 

Argent  métallique 0'%  SSy 

d'où 

Cl  4-  Br  =  78,52 pour  loo. 

La  théorie  pour  la  formule  TiCl'  Br  exige  Ti  =  ai,  i4 
pour  100  et  Cl  4-  Br,  78,  86  pour  100. 

Le  chlorobromure  de  titane  est  un  liquide  incolore  ou 
légèrement  coloré  en  jaune  par  le  brome,  fumant  à  Tair 
et  rappelant  par  ses  propriétés  le  tétrachlorure  de  titane. 

Dichlorure  de  titane.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que 
rhexachlorure  dititanique  n'est  pas  volatil.  Ebelmen 
l'avait  regardé  comme  tel,  parce  qu'il  se  dépose  dans  les 
parties  froides  du  tube  de  porcelaine  ou  de  verre  chauffé 
au  rouge  dans  lequel  on  le  prépare;  mais  c'est  dans  ces  par- 
ties seulement  qu'il  peut  exister,  et  c'est  là  qu'il  se  forme 
par  la  combinaison  du  dichlorure  dont  on  va  parler  avec 
le  tétrachlorure.  Lorsque  l'hexachlorure  est  chauffé  dans 
un  courant  d'hydrogène, d'abord  à  une  douce  température, 
pour  chasser  le  tétrachlorure  qui  peut  y  être  mélangé,  puis 
plus  fortement,  on  voit  distiller  du  tétrachlorure,  et  en 
même  temps  les  écailles  violettes  d'hexachlorure  noir- 
cissent, puis  se  transforment  en  une  matière  noire  qui  se 
volatilise  au  rouge  sombre  et  se  condense  en  enduits  ve- 
loutés dans  les  parties  les  plus  froides  du  tube. 

D'après  son  mode  de  formation  et  d'après  ses  propriétés, 
on  ne  peut  douter  que  ce  produit  ne  soit  un  sous-chlorure 
de  titane;  les  analyses  qui  en  ont  été  faites  prouvent  que 
c'est  un  dichlorure  Ti  Cl';  mais  il  est  extrêmement  diffi- 
cile de  l'obtenir  pur.  La  moindre  trace  d'air  ou  d'humidité 
provenant,  soit  de  l'hydrogène,  soit  des  bouchons,  donne 
naissance  à  de  l'acide  titanique,  ou  à  un  oxychlorure  dont 
nous  parlerons  plus  bas,  et  ce  n'est  qu'après  un  grand 
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nombre  d'essais  infructueux  que  nous  sommes  arrivés  à 
préparer  un  produit  pur. 

Nous  ayons  d'abord  cherché  à  réunir  dans  une  même 
opération  la  préparation  de  l'hcxachlorure  et  la  transfor- 
mation de  ce  dernier  en  dichlorure,  a6n  d'éviter  un  trans- 
vasement qui  ne  peut  se  faire  aisément  sans  intervention 
de  l'humidité  et  de  l'air.  L'hydrogène,  dégagé  dans  un  ap- 
pareil à  production  continue,  passe  dans  un  tube  à  sulfate 
de  cuivre,  puis  dans  un  tube  renfermant  du  cuivre  mé- 
tallique chauffé  au  rouge,  dans  un  appareil  à  boules  ren- 
fermant de  l'acide  sulfurique,  dans  deux  tubes  à  ponce 
sulfurique  et  finalement  dans  un  tube  à  anhydride  phos- 
phorique.  L'appareil  dans  lequel  se  fait  la  réaction  consiste 
en  une  cornue  tubulée  en  verre  vert,  soudée  à  un  tube 
large  également  en  verre  vert,  long  de  4o  à  5o  centimètres 
environ,  qui  se  termine  en  un  tube  recourbé  vers  le  bas 
et  plongeant  dans  un  récipient  destiné  à  recevoir  l'excès 
de  tétrachlorure  de  titane.  La  partie  du  tube  la  plus  rap- 
prochée de  la  cornue  est  recouverte  de  clinquant  sur  une 
longueur  de  20  à  3o  centimètres,  et  le  tube  placé  sur  une 
grille  à  gaz.  Quand  tout  l'air  a  été  chassé,  ce  qui  exige 
plusieurs  heures,  on  laisse  descendre  le  tétrachlorure  de  ti- 
tane dans  la  cornue,  on  chauffe  au  rouge  la  partie  du  tube 
entourée  de  clinquant,  puis  on  fait  bouillir  le  tétrachlorure, 
à  la  surface  duquel  vient  passer  le  courant  d'hydrogène.  On 
voit  aussitôt  Thexachlorure  en  fines  lamelles  hexagonales 
se  former,  se  déposer  dans  la  portion  non  chauffée  du  tube 
et  être  entraîné  en  partie  jusque  dans  le  récipient.  On 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  une  quantité 
assez  notable  d'hexachlorure.  Ce  dernier  s'amasse  en  gé- 
néral sur  un  faible  espace  et  finit  par  obstruer  le  tube.  En 
chauffant  la  partie  où  il  s'est  déposé,  on  peut  rétablir  le 
passage  du  n^az  et  de  la  vapeur.  Il  faut  continuer  l'opéra- 
tion e  tout  le  tétrachlorure  de  la  cornue  ait 
distil  qu'on  ait  chassé,  à  l'aide  de  l'hydro- 
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gène,  toute  la  vapeur  de  tétrachlorure;  sans  cela  le  di chlo- 
rure formé  se  transformerait  partiellement  en  hexachlo- 
rare  par  Taction  de  cette  vapeur.  Cela  fait,  et  c'est  fort 
long,  on  chauffe  Thexachlorure  de  manière  à  le  décom- 
poser, et  Ton  continue  aussi  longtemps  qu'on  volt  des 
vapeurs  de  tétrachlorure  se  dégager  à  l'extrémité  de  l'appa- 
reil. On  laisse  refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène;  mais 
on  ne  peut  encore  transvaser  le  produit  dans  le  tube 
destiné  à  le  contenir. 

En  opérant  ainsi,  on  risquerait  de  le  voir  prendre  feu 
au  contact  de  l'air.  Ce  n'est  pas  qu'il  soit  inflammable  à 
Fair  par  lui-même,  tout  avide  qu'il  soit  d'oxygène  et  d'hu- 
midité ;  mais  c'est  l'hydrogène  qu'il  a  condensé  qui  le  rend 
pyrophorique. 

Il  faut,  pour  éviter  cet  inconvénient,  après  que  l'appareil 
est  refroidi,  y  faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
pur  et  bien  sec  et  recueillir  rapidement  le  produit  formé 
dans  des  tubes  remplis  d'acide  carbonique  sec,  que  l'on 
scelle  aussitôt. 

La  partie  du  tube  de  verre  qui  a  été  chauffée  pendant 
toute  l'opération  subit  une  altération  curieuse.  Soit  par 
suite  de  la  pénétration  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur 
de  tétrachlorure  dans  l'intérieur  de  petites  bulles  impercep- 
tibles existant  dans  le  verre,  soit  par  suite  du  dégagement 
d'un  composé  volatil  provenant  de  la  réaction  du  sous-  ■ 
chlorure  de  titane  sur  le  verre,  la  surface  intérieure  du 
tube  se  remplit  de  boursouflures  et  finit  par  former  une 
pellicule  mince,  qui  remplit  tout  le  tube.  C'est  une  des 
nombreuses  causes  d'insuccès  qu'on  rencontre  dans  cette 
opération. 

Pour  pouvoir  prolonger  suffisamment  celle-ci,  avec  une 
quantité  de  chlorure  de  titane  qui  ne  soit  pas  trop  considé- 
rable, nous  avons  surmonté  la  cornue  d'un  entonnoir  à 
l'aide  duquel  on  pouvait  introduire  de  nouveau  dans  la 
cornue  l'excès  de  tétrachlorure  distillé,  sans  laisser  péné- 
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trer  d'air  ou  d'bamidité.  A  un  entonnoir  à  robioei  noas 
avons  préféré  un  entonnoir  fermé  par  une  tige  de  verre 
rodée  ^  une  tubulure  latérale  permet  de  verser  le  liquide 
dans  l'entonnoir.  L'hydrogène  arrive  dans  la  cornue  par 
un  petit  tube  soude  sur  la  douille  de  l'entonnoir  au-dessous 
de  l'endroit  fermé  par  la  baguette. 

Ffg.  1. 


Même  avec  toutes  ces  précautions,  il  est  très-difGcile 
d'avoir  un  produit  tout  à  fait  pur  et  exempt  surtout  d'oxy- 
chloiure.  Si  l'on  ne  chauiTe  pas  assez,  il  reste  mélangé 
d'hexachlorure  dititanique;  si  l'on  chauffe  trop,  il  semble 
que  le  lube  lui-même  soit  attaqué  et  cède  de  l'oxygène,  car 
la  quantité  d'oxy chlorure  augmente. 

Nous  avons  mieux  réussi  et  obtenu  une  quantité  notable 
de  produit  pur  en  scindant  en  deux  la  préparation  de 
l'hexachlorure  et  sa  décomposition.  L'hesachlorure  étant 
obtenu  en  quantité  suffisante,  à  l'aide  de  l'appareil  décrit 
plus  haut,  on  laisse  refroidir  l'appareil;  on  chasse  l'hy- 
dre l'He  d'acide  carbonique  sec  et  pur;  on  sépare 
le  le  par  un  trait  de  lime.  On  fait  passer,  à 
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Taide  d^un  fil  de  platine  fort,  Thexaclilorure  dans  un 
matras  d'essayeur  rempli  préalablement  d'acide  carbo- 
nique, et  auquel  est  soudé  latéralement  un  tube  de  dégage- 
ment. Un  bouchon  de  caoutchouc  traversé  par  un  tube 
plongeant  au  fond  du  matras  permet  d'y  faire  arriver 
un  courant  d'hydrogène.  Quand  tout  l'acide  carbonique 
est  chassé,  le  matras,  placé  dans  un  bain  de  sable  de  forme 
convenable,  entouré  d'une  couronne  de  briquettes  pour 
éviter  le  refroidissement,  est  chauffé  à  l'aide  d'une  lampe 
à  gaz,  au  rouge  sombre.  L'hydrogène  qui  se  dégage  entraine 
d'épaisses  fumées  de  tétrachlorure  de  titane,  dont  quel- 
ques gouttes  se  condensent  même  dans  le  tube  abducteur. 
Après  un  temps  assez  long,  le  dégagement  de  tétra- 
chlorure diminue  et  s'arrête  presque  entièrement  ;  on 
laisse  alors  refroidir  l'appareil,  tout  en  continuant  à  faire 
passer  l'hydrogène,  puis  on  chasse  l'hydrogène  par  l'acide 
carbonique,  et  l'on  transvase  le  produit  dans  des  tubes 
remplis  d'acide  carbonique,  que  l'on  scelle  rapidement  à 
la  lampe. 

On  ne  peut  pas,  comme  nous  avons  essayé  de  le  faire, 
remplacer  le  bain  de  sable  par  un  vase  rempli  de  soufre 
en  ébuUition  ;  la  température  qu'on  obtient  ainsi  est  suf- 
fisante pour  commencer  la  dissociation  de  l'hexachlorure, 
mais  pas  assez  élevée  pour  rendre  l'opération  rapide  et 
pratique. 

Le  dichlorure  ainsi  préparé  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire  légère,  parfois  veloutée^  très- altérable 
à  l'air  et  à  l'humidité,  en  présence  desquels  elle  blanchit. 
Projeté  dans  Teau,  il  fait  entendre  un  bruit  de  fer  rouge, 
et  se  dissout  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène. 

L'ammoniaque  donne  lieu  à  la  formation  d'un  volumi- 
neux précipité  noir,  devenant  bleu,  et  enfin  blanc,  avec 
dégagement  d'hydrogène.  La  solution  se  comporte  à  peu 
près  comme  celle  de  sesqui chlorure  de  titane. 

Quelques  gouttes  d'eau  versées  sur  lui  de  manière  à 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Pk/s,,  5«  série,  t.  VIII.  (Mai  1876.)  3 
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ne  pas  le  mouiller  complètement  déterminent  son    in- 
flammation à  l'air. 

Le  dichlorure  de  titane  brûle  lorsqu'on  le  chauffe  à  Tair, 
comme  de  Tamadou,  en  répandant  des  fumées  de  tétra- 
chlorure et  en  laissant  de  Tacide  titanique.  Il  est  insoluble 
dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme'^  le 
tétrachlorure  de  titane.  Il  réagit  sur  Talcool  à  99^,5,  sur- 
tout lorsqu'on  chauffe  légèrement,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  production  d'une  liqueur  jaunâtre,  qui  préci- 
pite en  bleu  noir  par  l'ammoniaque. 

L'ammoniaque  sèche  réagit  au  rouge  sur  le  dichlorure 
sans  donner  un  azoture  particulier.  Il  se  forme  l'azoture 
rouge  Ti*  Az*,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

3TiCl»  -t-  4  AzH'  —  Ti'Az*  +  6HC1  +  3  H». 

Le  brome  réagit  sur  le  dichlorure  en  donnant  un 
liquide  fumant  à  l'air,  qui  bout  vers  i8o  degrés  et  qui 
parait  être  le  chlorobromure  de  titane  ïi  Cl' Br*. 

Le  dichlorure  TiCl*  doit  renfermer  Ti  =  4i>3a  et 
Cl  =  58,67  pour  100- 

Les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière o>ii9 

Chlorure  d'argent. . .     o ,  2674 

Soit  Cl 54  pour  100 

IL  Matière 0,186 

Acide  titanique 0,182 

Chlorure  d'argent. .  .     o ,  396 1 
ou 

Ti 43>27  pour  100 

Cl 52 ,68       » 

Les  nombres  trouvés  dans  F.analyse  II  correspondent 
exactement  à  74>3i  pour  100  de  TiCl*  et  ^5,69  pour  100 
de  T'  ^'"  dernier  mélange  exigerait  Ti  =  43,35  et 

Cl=  o. 
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Il  est  d'ailleurs  facile  de*  reconnaître  dans  le  produit  les 
lamelles  rectangulaires  mordorées  d'oxychlorure  mélan- 
gées an  dichlorure. 

ni.  Matière. o,3i5 

Acide  titanique 0,2175 

Chlorure  d'argent. . .     0,6781 
d'où 

Ti 4^'  ^®  pour  100 

Cl 53,2  » 

Ce  dernier  produit  se  rapproche  d'un  mélange  de 
aa  pour  loo  de  Ti*0*Cl*  et  de  78  pour  100  de  TiCP, 
qui  donnerait  Ti  =  43,o5  et  Cl  ==  53,4  pour  100.  Un 
autre  produit  beaucoup  plus  fortement  chauffé  pendant 
la  préparation  a  donné  Ti  =:  68,07  et  Cl  =:  26,09 
pour  100.  Il  renfermait  évidemment  de  l'acide  titanique. 

Substance  d^un  beau  noir  préparée  dans  le  matras. 

Matière o,4365 

Adde  titanique  ...      o ,  296 
Chlorure  d'argent . .      i ,  o36 

SoitTi 41,34 

Et  Cl 58,71 

Pour  faire  ces  analyses,  on  a  pesé  un  petit  tube,  fermé 
avec  un  bouchon  de  caoutchouc  et  rempli  d'acide  carbo- 
nique sec,  en  s'assurant  bien  que  le  poids  n'en  change 
plus  lorsqu'on  continue  à  faire  passer  le  courant  d'acide 
carbonique.  On  y  verse  rapidement  le  dichlorure  du  tube 
scellé  qui  le  renfermait,  sans  qu'il  y  ait  contact  avec  l'air, 
puis  on  fait  de  nouveau  passer  le  courant  d'acide  carbo- 
nique et  l'on  pèse.  On  verse  rapidement  dans  un  vase  ren- 
fermant une  petite  quantité  d'eau  ia  proportion  de  pro- 
duit que  l'on  juge  nécessaire 5  on  fait  passer  encore  une 
fois  l'acide  carbonique  et  l'on  pèse.  On  a  ainsi  le  poids  de 

3. 


36  G.    FRIEDBL    ET    J.    CVÉailT. 

la  matière.  La  liqueur  renfermant  le  sous-chlorure  de  titane 
est  oxydée  à  Taide  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique, 
puis  précipitée  par  l'ammoniaque,  et  le  chlore  est  dosé 
dans  la  liqueur  filtrée. 

II.    OxYCHLORURE    DE    TITANE. 

Dans  la  préparation  du  dichlorure  de  titane,  nous  avons 
rencontré,  d'une  manière  à  peu  près  constante,  mais  en 
proportions  qui  vont  diminuant  lorsqu'on  augmente  les 
précautions  pour  éviter  l'entrée  de  l'air  et  de  l'humidité 
dans  l'appareil,  de  petites  lamelles  mordorées,  qu'Ebel- 
men  (^)  avait  déjà  remarquées  dans  les  tubes  où  il  avait 
préparé  Thexachlorure  dititanique;  il  avait  supposé  que 
c'était  un  protochlorure  de  titane.  Nous  avons  reconnu  que 
c'est  en  réalité  un  oxychlorure  répondant  à  la  formule 
Ti*0*Cl',  et  appartenant,  par  conséquent,  au  même  type 
de  combinaison  que  l'hexachlorure  dititanique  Ti*Cl** 

Cet  oxychlorure  n'est  pas  immédiatement  attaquable 
par  Teau,  ni  par  l'acide  azotique  très-étendu  à  froid.  Lors- 
qu'il est  mélangé  au  dichlorure,  on  peut  le  séparer  de  ce 
dernier  par  un  traitement  à  Teau  et  par  une  filtration  ; 
néanmoins,  dans  ce  cas,  il  parait  être  toujours  un  peu 
altéré.  Dans  la  préparation  du  dichlorure,  on  n'en  obtient 
que  de  très-faibles  quantités,  même  en  recherchant  les 
circonstances  favorables  pour  sa  production.  Nous  avons 
pensé  que  nous  en  obtiendrions  davantage  en  faisant  réa- 
gir un  mélange  d'hydrogène  et  de  tétrachlorure  de  titane 
sur  l'acide  titanique,  au  rouge  vif.  En  effet,  dans  ces 
conditions,  la  quantité  produite  est  un  peu  plus  consi- 
dérable, quoique  encore  bien  faible  :  la  petite  quantité 
d'eau  formée  par  la  réduction  de  l'acide  titanique  par 
l'hydrogène  fournit  l'oxygène  nécessaire  à  la  production 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XX,  p.  Sgi. 
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de  roxyclilorure,  et  les  parois  du  tube  de  porcelaine  ou 
de  verre  se  tapissent  d'un  enduit  velouté  de  cristaux.  Ces 
derniers  sont  des  lames  rectangulaires ,  qui  paraissent 
orthorhombiques,  l'extinction  de  la  lumière  polarisée  se 
faisant  lorsque  l'axe  des  lames  est  parallèle  au  plan  de 
polarisation  du  polariseur  ou  de  l'analyseur  croisés  ^  les 
lames  sont  d'un  jaune  brun  mordoré  et  laissent  passer 
une  lumière  rouge  brun  :  elhes  sont  attaquables  par  Tam- 
moniaque,  qui  les  fait  noircir,  puis  devenir  blanches  en 
gardant  leur  forme,  et  par  Tacide  azotique  5  avec  l'ammo- 
niaque, on  peut  constater  un  dégagement  d'hydrogène.  Cela 
se  fait  surtout  facilement  lorsqu'on  a  chauflé  l'oxychlo- 
rure  au  bain-marie,  en  vase  clos,  avec  Fammoniaque,  au 
moment  de  Fouverture  du  tube.  C'est  une  preuve  que 
l'oxychlorure  n'appartient  pas  au  type  TiCl*,  mais  à  celui 
de  rhexachlorure  Ti*Cl«. 

L'oxychlorure  se  conserve  assez  longtemps  à  l'air,  mais 
il  finit  par  blanchir  en  se  transformant  en  acide  titanique« 
Lorsqu'on  le  chauffé  à  l'air,  il  brûle  en  donnant  de  l'acide 
titailique  et  des  fumées  de  tétrachlorure.  Les  analyses 
qu'on  en  a  faites  n'ont  pas  donné  de  résultats  tout  à  fait 
satisfaisants,  d'une  part,  à  cause  de  la  très-faible  quantité 
de  matière,  de  l'autre,  à  cause  des  impuretés  qu'il  n'a  pas 
été  possible  d'éviter.  Il  est  très-probable  qu'il  y  a  un  peu 
d'acide  titanique  mélangé  aux  produits  analysés.  Néan- 
moins les  analyses  sufSsent,  avec  les  caractères  indiqués 
plus  haut,  pour  prouver  que  c'est  bien  de  l'oxychlorure 
Ti'O'CP  que  l'on  a  obtenu. 

On  a  vu,  d'ailleurs,  plus  haut,  que  des  analyses  de 
di chlorure  mélangé  d'oxychlorure  ont  donné  des  nom- 
bres correspondant  exactement  à  la  composition  de  ces 
deux  corps. 

La  formule  Ti»0»Cl*  exige 

11  =  49,26;     01  =  34,97;     0=15,76. 
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«r 

I.  Matière o ,  iS^S 

TiO» o,i57 

AgCl 0,^335 

Soit  Ti.     50,72  pour  100 
Cl 3i  ,07  » 

IL  Matière o,  i53 

TiO» ..!...      0,126 

Soit  Ti. . .     5o,20  pour  loo 

III.  Matière. o ,  14^8 

TiO» 0,1175 

Soit  Ti.  . .     5o^  16  pour  100 

III.  Sesquioxtde  db  titane. 

Dans  les  opérations  où  nous  avons  préparé  Toxydilorure 
de  titane  par  Faction  d'un  mélange  d'hydrogène  et  de 
chlorure  de  titane  sur  l'acide  titanique,  nous  avons  trouvé 
ce  dernier  transformé  en  une  matière  cuivrée  à  reflets  vio- 
lacés, qui,  examinée  au  microscope,  s'est  montrée  formée 
de  cristaux  isolés  ou  groupés.  Ce  n'est  pas  seulement 
le  contenu  des  nacelles  qui  a  pris  cet  aspect  :  les  tubes 
de  porcelaine  sont  d'ordinaire  revêtus  d'un  enduit  de 
même  nature  et  de  cristaux  isolés  en  jolies  lames  hexago- 
nales. Il  ne  faut  pas  confondre  cet  enduit  cuivré  avec  un 
autre  enduit  jaune  de  laiton  foncé,  qui  se  présente  souvent 
dans  la  partie  antérieure  des  tubes  et  des  nacelles,  et  qui 
recouvre  même  parfois  les  cristaux  rouges.  Cet  enduit 
jaune  est  de  l'azoture  de  titane  qui  a  pris  naissance  aux 
dépens  de  l'azote  de  l'air  ^  nous  montrerons  plus  bas  quelle 
est  sa  composition. 

O  ^ix  cristaux  hexagonaux  rouge  de  cuivre,  ils  ne 

so  que  le  sesquioxyde  de  titane,  provenant 

de  e  l'acide   titanique  par  l'hydrogène,   et 
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amène  à  cristallisation  à  la  faveur  du  chlorure  de  titane, 
lui-même  en  partie  transformé  en  sesquioxyde,  par  Teau 
provenant  de  la  réduction  de  l'acide  titanique.  Ebelmen  (^) 
a  indiqué  qu^en  faisant  réagir  Thydrogène  sec  sur  T acide 
titanique,  à  une  ha^te  température,  on  voit  la  matière 
noircir  et  subir  une  perte  de  poids  correspondant  à  peu 
près  à  ce  qu'il  faut  pour  sa  réduction  en  sesquioxyde.  La 
transformation  en  sesquioxyde  n'était  pourtant  pas  encore 
complète.  L'expérience  la  plus  approchée  a  donné  une 
perte  trop  faible  de  6,5  pour  loo. 

Dans  nos  expériences,  nous  avons  obtenu  le  sesquioxyde 
pur  avec  un  éclat  métallique  et  une  couleur  rouge  vio- 
lacé. La  forme  des  cristaux  est  assez  caractéristique  pour 
ne  pas  laisser  de  doute;  elle  peut  être  distinguée  à  la  loupe 
et  mieux  encore  au  microscope.  On  y  trouve  les  facettes 
du  fer  oligiste  de  Pile  d'Elbe  :  les  faces  pentagonales  du 
rhomboèdre  primitif  p,  les  couples  de  faces  triangulaires 
où  quadrangulaires  de  Tisoscéloèdre  e^,  et  enfin  les  bases 
triangulaires  a^  avec  les  angles  remplacés  par  des  biseaux. 
Les  bases  sont  moins  brillantes  que  les  faces  j7  et  ^3, dont  Té- 
clat  est  très-vif;  elles  sont  aussi  d'un  violet  plus  prononcé 

On  voit  que  l'angle  a^p  du  sesquioxyde  de  titane  est  plus 
petit  que  celui  du  fer  oligiste,  tandis  que  celui  du  fer  ti- 
tane (ilménite)  est  plus  grand. 

Malgré  la  petite  dimension  des  cristaux,  qui  ne  dépasse 
pas  de  Yvô  ^"mm?'^®  millimètre,  leur  éclat  est  assez  vif 
pour  que  nous  ayons  réussi  à  les  mesurer  au  goniomètre 
de  WoUaston.  Les  mesures  ont  confirmé  ce  qu'avait  in- 
diqué l'aspect  des  cristaux,  c'est-à-dire  leur  isomorphisme 
avec  le  fer  olîgîste  et  Filménîte.  Nous  avons  trouvé  pour 
les  angles  des  normales  aux  faces  suivantes  (moyennes 
de   plusieurs    mesures)    :    pa^  =  56^4^']  ^'^3  =  60^24'; 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XX,  p.  392. 
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egej  (par-dessus  l'arête  horizontale  commune)  =  Sp^i/; 
e^p  (zone  e^pe^)  =  25^46'- 

En  prenant  comme  point  de  départ  l'angle  a^p  =  56°4^\ 
le  calcul  donne  pour  les  autres  : 

«Va 6o®2o' 

e^Ci 59*20' 

e^p 25**45' 

Les  angles  correspondants  du  fer  oligiste  sont  : 

a*p 57*»3o' 

«•^3 6i°7' 

^3^8..* 57046' 

^3/7 • 25*58' 

M.  de  Kokscharow  a  assigné  récemment,  d'après  des  me- 
sures très-précises  (*),  au  fer  titane  l'angle  a^p  =  57**58'28''. 
Il  y  a  longtemps  que  G.  Rose,  pour  interpréter  la  constitu- 
tion des  fers  titanes,  avait  admis  que  le  sesquioxyde  defer  est 
isomorphe  avec  le  sesquioxyde  de  titane.  M osander  suppo- 
sait, au  contraire,  que  c'était  la  combinaison  TiFeO',  qui 
était  isomorphe  avec  Fe*0'.  Rammelsberg  a  fait  observer, 
à  l'appui  de  cette  dernière  hypothèse,  que,  beaucoup  de 
fers  titanes  renfermant  de  la  magnésie,  on  serait  amené, 
en  suivant  G.  Rose,  à  admettre  l'existence  d'un  sesqui- 
oxyde de  magnésie  (*).  A  quoi  l'un  de  nous  a  ajouté  que 
les  cristaux  de  titanate  de  magnésie  obtenus  par  Ebelmen 
sont  hexagonaux,  ce  qui  rend  encore  plus  probable  leur 
isomorphisme  avec  le  titanate  de  fer  (').  On  voit  que  les 
deux  hypothèses  de  G.  Rose  et  de  Mosander  sont  loin 
d'être  inconciliables. 


\^^)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXIX, 
p.  -jU 

(')  lalen,  t.  CIV,  p.  497»  et  Répertoire  de  Chimie  pure, 

t.  I,  ] 

(*)  f  chimique  de  Paris,  t.  V,  p.  202;  l863. 
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Mais  nos  mesures  montrent  que  l'ilménite  ne  peut  pas 
être  regardée  comme  un  simple  mélange  des  deux  com- 
posés isomorphes  Ti'O'  et  Fe'O'.  Si  cela  était,  il  faudrait 
que  l'angle  de  FeTiO'  fût  la  moyenne  entre  les  angles 
de  Ti'O'  et  Fe*0',  comme  celui  de  la  dolomie  est  la 
moyenne  entre  les  angles  de  la  calcite  et  de  la  giobertite. 
Comme  il  n'en  est  rien ,  on  est  conduit  à  admettre  Texis- 
tence  de  trois  composés  isomorphes  Ti*0',  FeTiO', 
Fe*0',  susceptibles  de  se  mélanger. 

L'isomorphisme  de  Fe*0'  et  de  FeTiO'  suffit  d'ailleurs 
pour  expliquer  les  variations  de  composition  des  fers  ti- 
tanes \  car,  à  de  rares  et  douteuses  exceptions  près,  ceux-ci 
ne  renferment  pas  plus  de  titane  que  n'en  exige  lat  for- 
mule FeTiO». 

Ce  qui  peut  surprendre,  c'est  le  rapprochement  que 
Tisomorphisme  des  sesquioxydes  de  fer  et  de  titane  établit 
entre  deux  éléments  que  Ton  n'est  pas  habitué  à  classer 
l'un  à  côté  de  l'autre.  Ce  rapprochement  est  pourtant  jus- 
tifié par  d'autres  faits  encore  :  l'hexachlorure  dilitanique 
est  hexagonal  comme  l'hexachlorure  diferrique.  Nous 
avons  montré  plus  haut  qu'il  existe  un  dichlorure  lita- 
nique,  comme  il  existe  un  dichlorure  ferreux.  Le  sesqui- 
oxyde  de  titane  donne  avec  l'acide  sulfurique  un  sel  cris- 
tallisant en  lamelles  hexagonales  comme  le  sulfate  ferrique. 
Nous  signalerons  encore  l'existence  d'azotures  formés  pour 
les  deux  corps  dans  des  conditions  semblables  et  l'analogie 
des  spectres  qui  sont  tous  deux  très-compliqués,  quand 
ceux  de  Tétain  et  du  silicium  ne  le  sont  pas. 

Est-ce  à  dire  qu'il  faille  pour  cela  éloigner  le  titane  du 
silicium  et  de  l'étain,  avec  lesquels  on  le  classe  habituel- 
lement? Non,  les  analogies  remarquables  qu'il  présente 
avec  ces  corps  simples  n'en  subsistent  pas  moins  en  ce 
qui  concerne  les  composés  du  titane  tétr atomique  propre- 
ment dit.  Il  résulte  seulement  des  faits  observés  que  les 
rapprochements  entre  divers  éléments,  en  raison  de  leur 
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isomorphisme,  peuvent  varier  suivant  les  degrés  d'oxyda- 
tion ou  généralement  de  combinaison  que  l'on  étudie. 
En  faisant  un  tableau  des  combinaisons  oxygénées  et 
cUorées  correspondantes  du  silicium,  du  titane  et  du  fer, 
on  verra  le  parallélisme  existant  entre  les  combinaisons 
des  deux  premiers  éléments  pour  les  degrés  supérieurs 
d'oxydation  et  de  chloruration  s'arrêter  et  passer  aux 
deux  autres  pour  les  degrés  inférieurs  : 


SiO» 

TiO^ 

Si'CP 

TiCP 

Ti'O^ 

Fe»0» 

Si'Cl* 

Ti^CI* 

Fe'Cl« 
FeO 

TiCP 

FeCl» 

Cela  tendrait  à  faire  de  plus  en  plus  de  Fisomorphisme 
quelque  cbose  de  mécanique,  le  nombre  des  atomes  com- 
binés jouant  un  rôle  prépondérant,  et  la  nature  même  des 
atomes  intervenant  surtout  par  l'atomicité  pour  déter- 
miner le  nombre  des  atomes  qui  entrent  en  combinaison. 

Le  sesquioxyde  de  titane  constitue  une  poudre  d'un 
rouge  cuivré  avec  des  reflets  violacés.  Il  présente  parfois 
des  irisations  jaunes  ou  bleues  qui  rappellent  tout  à  fait 
celles  de  certains  échantillons  de  fer  oligiste.  Dans  deux 
opérations,  les  tubes  ayant  été  très-fortement  chauffes  se 
sont  fendus  par  le  refroidissement,  et  un  peu  d'air  y  a  pé- 
nétré malgré  le  courant  d'hydrogène^  la  matière  est  de- 
venue bleue  superficiellement  sans  changer  sensiblement 
de  composition. 

Il  est  assez  dur  pour  rayer  le  verre,  mais  non  pas  le 
quartz,  tandis  que  les  azotures  de  titane  rayent  jusqu'à  la 
topaze  et  ont  à  peu  près  la  dureté  du  corindon.  Sa  densité 
prise  ?  ''^  '^'^^rés  est  de  49601. 

Il  jué  par  l'acide  azotique  bouillant,  mais 

bien  irique  bouillant^  l'attaque  se  produit 
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avec  dégagement  d'acide  sulfureux,  et  il  se  forme  de  l'acide 
titanique. 

La  réduction  peut  aller  jusqu'à  la  mise  en  liberté  du 
soufre,  lorsque  le  mélange  est  chauffé  à  l'abri  de  Pair. 
L'acide  fluorhydrique  le  dissout  à  une  douce  chaleur. 
L'eau  régale  l'attaque  également. 

Chauffé  avec  la  potasse  fondue,  il  donne  lieu  à  un  déga- 
gement d'hydrogène  et  d'ammoniaque.  Nous  avons  constaté 
que  le  produit  employé  pour  cette  expérience  ne  donnait 
pas  trace  d'azote,  lorsqu'on  en  fait  brûler  avec  Foxyde  de 
cuivre,  sur  lequel  il  réagit  d'ailleurs  facilement  au  rouge. 
Ce  fait  peut  avoir  induit  en  erreur  les  chimistes  et  avoir 
fait  confondre  le  sesquioxyde  de  titane  avec  les  azotures. 

Le  sesquioxyde  calciné  à  l'air  à  une  haute  température 
(sur  le  chalumeau  à  gaz)  se  transforme  en  acide  titanique; 
c'est  en  employant  cette  propriété  ou  en  le  chauffant  avec 
l'acide  sulfurique  qu'on  y  a  dosé  le  titane. 

L  Matière o,5o25 

Acide  titanique  après  calcination,  avec  addi- 
tion d'acide  sulfurique , . . . .     o,559 

Soit  Ti 67 ,83  p.  I  oo 

II,  Matière - 0,664 

Acide  titanique  après  calcination ^yl^l 

SoîtTi 67,67 

La  formule  Ti*  0»  exige  Ti 67 ,56 

Lorsque  le  sesquioxyde  est  mélangé  d'azoture,  on  trouve 
naturellement  des  nombres  plus  élevés  pour  le  titane. 
C'est  ainsi  qu'une  matière  d'aspect  jaune  a  donné 

Matière,  o^^'^aSô]  TiO*=  oS^sgiS;  soit  Ti  =  70,38  pour  100. 

Ayant  pensé  que  la  cristallisation  du  sesquioxyde  de  ti- 
tane pourrait  être  attribuée  dans  notre  expérience  à  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique,  comme  celle  du    sesquioxyde 
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de  fer  dans  la  belle  expérience  de  M.  H.  Deville  (^),  nous 
avons  fait  passer  sur  de  Facide  titanique,  dans  un  tube  de 
porcelaine  chauffé  au  feu  de  coke,  un  mélange  d^hydrogëne 
et  d'acide  chlorhydrique  secs.  Dans  ces  conditions,  nous 
n'avons  pas  obtenu  de  sesquioxyde  de  titane,  mais  une 
matière  cristalline  gris  bleu,  en  apparence  homogène,  qui 
se  rapproche  beaucoup  d^un  oxyde  intermédiaire  de  titane 
obtenu  déjà  par  M.  H.  Deville  par  un  procédé  analogue  et 
auquel  il  a  donné  la  formule  Ti*  O*. 
Le  produit  bleu  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière « o  ,6325 

Acide  titanique o,66^5 

Soit  Ti  =  64 , 1  o  pour  i  oo 

II.  Matière i  ,097 

Acide  titanique i ,  i555 

Soit  Ti  =  64,22 

La  formule  Ti®  O*^  exige  Ti  =  65,21.  Ti  O*  renferme 
60,97  pour  100  et  Ti'  O*  =  67^', 56  pour  100  de  titane. 

Il  semble  que  la  présence  du  chlorure  de  titane  en  quan- 
tité notable  est  nécessaire  pour  donner  le  sesquioxyde,  ou 
au  moins  pour  faciliter  sa  production.  Le  chlorure  peut, 
en  effet,  agir  à  la  fois  en  desséchant  Thydrogène  et  en  dé- 
composant immédiatement  Teau  produite  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  l'acide  titanique.  C'est  bien  ce  qui  a  lieu, 
car  les  parois  du  tube  et  celles  de  la  nacelle  sont  recou- 
vertes de  sesquioxyde  provenant  en  grande  partie  au  moins 
du  tétrachlorure.  * 

Dans  l'expérience  faite  avec  l'hydrogène  et  l'acide  chlor- 
hydrique, il  y  a  eu  cependant  production  d'une  petitequan- 
tité  de  chlorure  de  titane,  dans  les  conditions  où  nous  opé- 


(*)  C(  séances   de  V Académie  des    Sciences f  t.   LUI, 

p.  i63; 
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rions,  c'est-à-dire  au  feu  de  coke  ;  pendant  toute  la  durée 
du  passage  des  gaz,  ceux-ci  sortaient  de  l'appareil  en  don- 
nant une  fumée  qui,  condensée  dans  l'eau,  a  laissé  une 
petite  quantité  d'acide  titanique. 

ACTION  DU  CHLORURE  DE  TITANE,    DU  CHLORE  ET  DE    l'acIDE 

chlorhtdrique  sur  les  fers  titanes  et  sur  les  mélanges 
d'acide  titanique  et  d'oxyde  de  fer. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  le  titanate  de  fer 
peut  être  considéré  comme  un  composé  intermédiaire 
entre  le  sexquioxyde  de  fer  et  le  sesquioxyde  de  titane  : 

Ti'O»,  FeTiO»,  Ti^O». 

Il  semble  qu'il  doive  exister  un  chlorure  correspondant 
au  fer  titane,  qui  serait  placé  d'une  manière  analogue  entre 
les  hexachlorures  diferrique  et  di titanique. 

Nous  avons  cherché  en  vain  jusqu'ici  à  réaliser  la  pro- 
duction d'un  tel  composé  ;  mais,  dans  nos  expériences,  nous 
avons  rencontré  plusieurs  faits  intéressants  que  nous  al- 
lons mentionner. 

Nous  n'avons  réussi  à  combiner  ni  à  froid,  ni  à  chaud 
le  protochlorure  de  fer  et  le  tétrachlorure  de  titane. 

Ayant  fait  réagir  le  tétrachlorure  de  titane  au  rouge  sur 
des  oxydes  ferreux,  nous  avons  constaté  que  le  chlore  est 
enlevé  au  titane,  avec  formation  d'acide  titanique  et  de 
chlorure  de  fer.  » 

Lorsqu'on  place  dans  une  nacelle  de  porcelaine  du  car- 
bonate ferreux,  par  exemple,  et  que  sur  la  nacelle  intro- 
duite dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  on  fait 
passer  de  la  vapeur  de  chlorure  de  titane  dans  une  atmo- 
sphèred 'acide  carbonique,  on  voit  se  déposer  dans  l'allonge 
en  verre  qui  suit  le  tube  de  porcelaine  de  brillantes 
lamelles  hexagonales  d'un  jaune  d'or.  Après  refroidisse- 
ment, le  tube  de  porcelaine  est  lui-même  rempli,  à  son  ex- 
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trémité  voisine  de  l'allonge,  d'une  masse  ëcailleuse  rouge 
brun  ]  entre  rextrémité  du  tube  et  la  nacelle,  on  trouve  du 
protochlorure  de  fer  cristallisé^  la  nacelle  ne  renferme  que 
de  Tacide  titanique  cristallisé  blanc. 

La  masse  écailleuse  et  les  lamelles  jaunes  d'or^  quelque 
soin  que  Ton  prenne  de  les  dépouiller  de  chlorure  de  titane, 
contiennent  toujours  du  titane;  néanmoins  elles  ne  pa- 
raissent être  que  de  l'hexachlorure  diferrique  mélangé  de 
protochlorure  de  fer  et  de  chlorure  de  titane. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  de  titane  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique,  pur  et  sec,  sur  du  fer  ti- 
tane réduit  en  poudre,  on  voit  se  condenser  dans  le  tube  en 
verre,  qui  fait  suite  au  tube  en  porcelaine,  une  matière 
écailleuse  jaune  rouge  :  c'est  encore  du  sesquichlorure  de 
fer  mélangé  de  protochlorure  et  de  chlorure  de  titane.  La 
nacelle  renferme  de  l'acide  titanique  d'un  blanc  légère- 
ment jaunâtre,  cristallisé  sous  la  forme  de  rutile. 

Le  chlore  réagit  également  au  rouge  sur  le  fer  titane  ]  la 
réaction  commence  au  rouge  sombre.  Il  se  volatilise  des 
paillettes  dorées  de  sesquichlorure  de  fer  ;  en  même  temps 
il  se  dégage  de  l'oxygène.  L*acide  titanique  restant  n'est 
que  légèrement  jaunâtre. 

Lorsque  la  température  est  élevée,  il  se  volatilise  une 
notable  proportion  de  titane.  C'est  ce  que  nous  avons  con- 
staté en  opérant  avec  du  rutile  pulvérisé,  et  dans  un  tube 
chauffé  au  feu  de  coke. 

oS'^,3435  se  sont  réduits  «en  une  opération  ayant  duré 
deux  ou  trois  heures  à  o^^,  io6d.  Il  s'est  dégagé  de  l'oxy- 
gène pendant  Fopération.  La  partie  fine  de  la  poudre  a 
disparu,  il  ne  reste  que  les  fragments  plus  grossiers,  qui 
ont  conservé  leur  couleur  jaune. 

Nous  avons  pensé  que  l'on  pouvait  fonder  sur  ces  obser- 
vations une  méthode  de  séparation  du  fer  et  du  titane.  On 
sait  combien  cette  séparation  est  difficile  par  les  procédés 
ordinaires,  qui  fournissent  habituellement  de  l'acide  tita- 
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nique  jaune  renfermant  encore  notablement  de  fer.  Nous 
avons  réussie  obtenir  l'acide  titaniqueblancet  pur  en  at- 
taquant Iç  fer  titane  ou  le  mélange  d'acide  titanique  et  de  ses-' 
quioxyde  de  fer,  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  mêlé 
de  chlore.  L'opération  doit  être  conduite  comme  suit  :  les 
deux  appareils  à  chlore  et  à  acide  chlorhydrique  sont  mis 
en  communication  à  l'aide  d'un  tube  à  trois  branches  avec 
l'une  des  extrémités  d'un  tube  en  verre  très-peu  fusible; 
celui-ci  est  étiré  à  son  autre  extrémité,  et  réuni,  à  l'aide 
d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  un.  appareil  à  trois  boules 
contenant  de  l'eau,  qui  est  lui-même  attaché  par  un  tube 
en  caoutchouc  avec  un  long  tube  droit  en  verre,  servant  a 
l'échappement  des  gaz  dans  la  cheminée  et  à  la  condensa- 
tion d'une  trace  de  chlorure  ferrique  qui  peut  être  entraî- 
née jusque-là. 

Le  tybe  en  verre  dur  repose  dans  une  gouttière  en  clin- 
quant, et  est  recouvert  par  une  autre  lame  de  clinquant 
disposée  aussi  en  gouttière  et  pouvant  être  enlevée  de  ma- 
nière à  permettre  de  voir  le  contenu  de  la  nacelle. 

La  matière  à  traiter  est  placée  dans  une  nacelle  en  por- 
celaine ;  à  la  place  que  celle-ci  doit  occuper,  dans  le  tube, 
on  dépose,  à  l'aide  d'une  main  en  clinquant  attachée  i  une 
baguette  de  verre,  une  petite  quantité  de  silice  eu  poudre 
fine,  destinée  à  empêcher  la  nacelle  d'adhérer  au  tube. 

On  peut  négliger  cette  précaution  quand  le  tube  em- 
ployé est  en  verre  très-peu  fusible. 

L'opération  dure  environ  deux  heures  et  demie  et  peut 
se  faire,  pendant  la  première  demi-heure,  au-dessous  du 
rouge.  On  la  continue  aussi  longtemps  que  l'acide  tita- 
nique de  la  nacelle  est  jaune.  Il  faut  éviter  d'élever  la  tem- 
pérature plus  qu'il  n'est  nécessaire  de  peur  de  volatiliser 
un  peu  de  titane.  Après  la  fin  de  l'opération,  on  recueille 
tout  le  perchlorure  de  fer,  en  lavant  soigneusement  le 
tube  en  verre  infusible,  l'appareil  à  boules  et  le  tube  ab- 
ducteur, puis  on  précipite  le  sesquioxyde  de  fer.  S'il  y  a 
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lieu  de  craindre  qu'il  n'y  ail  eu  une  petite  quantité  de  ti- 
tane volatilisé,  on  traite  le  précipité  de  sesquioxyde  de  fer 
comme  la  matière  primitive  et  l'acide  titanique  reste 
comme  résidu. 

o^',  35o  de  fer  titane  de  Krageroë  (Nonvége  )  ont  donné 
un  résidu  d'acide  titanique  blanc  de  06*^,1545,  soit  de 
44^')  ^4  pour  loo.  Il  a  dû  se  volatiliser  un  peu  de  titane; 
en  effet,  le  tube  de  verre  présentait  en  un  point  un  enduit 
blanc  d'acide  titanique.  Ce  dernier  s'était  formé  par  la  dé- 
composition du  chlorure  de  titane  par  l'eau.  Il  faut  éviter 
qu'il  ne  se  condense  de  l'eau  dans  les  parties  du  tube  qui 
sont  destinées  à  être  chauffées,  ce  qui  peut  donner  lieu  à 
l'inconvénient  que  nous  venons  de  signaler. 

Il  importe  aussi  de  calciner  la  nacelle  avec  l'acide  tita- 
nique dans  l'air  avant  de  la  peser,  afin  de  chasser  le  chlore 
qui  a  pu  pénétrer  dans  les  pores  de  la  porcelaine,  ce  qui 
l'alourdit  d'une  façon  sensible.  D'un  autre  côté  il  est  bon, 
lorsqu'on  a  opéré  à  une  température  très«-élevée  comme 
celle  du  feu  de  coke,  après  avoir  fait  la  pesée,  de  vérifier 
le  poids  de  la  nacelle,  qui  peut  avoir  quelque  peu  diminué 
sans  doute  par  la  volatilisation  d'un  chlorure.  Cela  peut 
arriver  surtout  avec  certaines  espèces  de  porcelaine,  qui 
sortent  de  l'appareil  boursouflées  et  évidemment  attaquées. 

Dans  une  autre  opération,  o^"^, 45i  de  fer  titane  ont 
donné  o^',2oi  d'acide  titanique,  soit  44?  ^^  pour  loo. 

Enfin  oS*^,46i5  du  même  fer  titane  ont  laissé  0^*^,2035 
d'acide  titanique  à  peine  jaunâtre  dans  la  partie  de  la  na- 
celle opposée  à  l'arrivée  du  gaz,  soit  44)  ^^  pour  loo. 

On  a  trouvé  d'autre  part  o^',  2^5  de  sesquioxyde  de  fer, 
soit  59,58  pour  100. 

La  quantité  de  protoxyde  de  fer  correspondant  à  44)^^ 
pour  100  d'acide  titanique  est  de  39,08  pour  100.  Les 
osr. //?wp)  employés  augmenteraient  donc,  pour  passer  à 
1'  ^de,  de  oS'',o2o.  Or  l'augmentation  de  poids 

ei  o^*",  019. 
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A  ces  39,08  de  protoxyde  correspondaient  43, 4^  de 
peroxyde;  sur  le  total  de  59,58  pour  loo,  i6,i6  étaient 
donc  primitivement  coq  tenus  dans  la  substance. 

Or 

TiO^ 44»o^ 

FeO 39,08 

Fe'O^ 16, 40, 

donnent  un  total  de  100. 

L'attaque  de  la  substance  par  le  mélange  de  chlore  et 
d'acide  chlorhydrique  est  plus  facile  et  exige  une  tempé- 
rature moins  élevée  lorsqu'on  a  préalablement  réduit 
l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène.  En  ayant  soin  d'employer 
l'hydrogène  humide,  on  ne  risque  pas  de  réduire  en  même 
temps  l'acide  titanique  à  l'état  de  sesquioxyde  ou  d'oxyde 
Ti'O'j  si  cela  arrivait,  il  y  aurait  volatilisation,  au  mo- 
ment de  l'attaque  par  le  chlore,  d'une  partie  notable  du 
titane. 

o^^,5o6  de  fer  titane  ont  été  traités  de  la  sorte  et  ont 
laissé  0^% 2225  d'acide  titanique.  On  a  trouvé,  d'autre 
part,  o^*^,  3o4  de  sesquioxyde  de  fer,  qui  ont  laissé,  après 
un  nouveau  traitement,  un  résidu  blanc  de  0,008 
(TiO*?).  Il  résulte  de  là,  en  ne  tenant  pas  compte  de  ce 
résidu, 

43,97110»;     38,6  FeO  j     i7,2Fe^O>. 

38,6  est  calculé  pour  correspondre  à  43,97-  L'augmen- 
tation de  poids,  par  l'absorption  d'oxygène,  devrait  être 
de  4)^^*9  ^'1^  ^^^  d'après  les  chiffres  trouvés,  de  4)^5. 
D'autre  part,  si  l'on  compte  le  résidu  comme  acide  tita- 
nique, on  trouve  45, 5  TiO',  Fe*0'  =  58, 5  5  ce  qui  exige- 
rait 39, 95  FeO,  une  augmentation  de  poids  de  4j99? 
etFe«0'  =  i3,56, 

45,5    j 

i3,56  ) 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  5«  série,  t.  VIII.  (Mai  1876.)  4 
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AZOTURES    DE    TITANE. 


D'après  les  recherches  de  M.  Wôhler  (*),  {1  existerait 
quatre  azotures  de  titane  différents,  répondant  aux  for- 
mules 

Ti'Az,     TiAz,     Ti*  Az»  =r  aTi  Az  +  Ti'Az, 
WAz^  =  3TiAz  -h  WAz{Ti  =  25), 

ou,  avec  le  nouveau  poids  atomique  du  titane, 

Ti^Az^     TiAz%     Ti^Az»,     Ti'Az*. 

Parmi  ces  composés,  le  premier  n'a  pas  été  isolé,  et  l'il- 
lustre chimiste  de  Gôttingen  a  conclu  son  existence  de 
la  formule  TiCy -+- 3Ti«Az  =  Ti**CAz*,  qu'il  a  admise 
pour  les  cubes  des  hauts-fourneaux.  Plusieurs  des  for- 
mules précédentes  sont  compliquées,  ou  difficiles  à  mettre 
d'accord  avec  les  atomicités  du  titane  telles  qu'elles  étaient 
connues,  et  telles  qu'elles  résultent  de  nos  recherches.  Il 
nous  a  semblé  qu'il  n'était  pas  inutile  de  reprendre  l'étude 
de  ces  composés.  Nous  avons  trouvé,  en  effet,  qu'en  lais- 
sant de  côté  l'azoture  Ti^Âz',  dont  l'existence  est  admise 

• 

dans  les  cristaux  cubiques  des  hauts-fourneaux,  il  n'existe 
que  deux  autres  azotures,  dont  la  composition  répond  aux 
formules  Ti'Az*  et  TiAz,  ou  plutôt  Ti*Az%  tout  à  fait 
d'accord  avec  l'atomicité  des  deux  éléments  que  renfer- 
ment ces  composés.  Le  premier,  cejui  obtenu  par  Liebig  (') 
en  faisant  chauffer  le  chlorure  de  titane  ammoniacal  dans 
un  courant  d'ammoniaque,  correspond  au  tétrachlorure  de 
titane  et  à  l'acide  titanique,  chacune  des  quatre  atomicités 
des  3  atomes  de  titane  étant  saturée  par  une  des  trois  atomi- 
cités des  4  atomes  d'azote.  L'autre,  que  nous  avons  obtenu 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sesquioxyde  de  titane 


('  ''mie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIX,  p.  175. 

(>  laleriy  t.  XXI,  p.  iSq. 


DIVERSES    COMBINAlSOPiS    DU    TITÀME.  Si 

OU  sur  Tacide  titanique,  Ti*  Az',  correspond  au  sesquioxyde 
de  titane  et  à  l 'hexachlorure  dititanique.  Nous  n'avons 
pas  encore  réussi  à  préparer  d'autre  azoture  de  titane,  et, 
en  particulier,  l'action  du  dichlorure  de  titane  sur  T am- 
moniaque, dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  n'a> 
fourni  que  de  l'azoture  Ti'Az*  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. 

Azoture,  Ti»  Az».  -^  M.  Wôhler  avait  étudié  déjà  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  l'acide  titanique  et  reconnu 
qu'il  y  avait  formation  d'un  azoture  de  titane.  Ce  corps, 
auquel  il  attribue  la  formule  TiAz*,  se  forme,  dit-il,  lors- 
qu'on expose  l'acide  titanique,  fortement  chauffé,  à  un 
courant  de  gaz  ammoniac  bien  sec^  on  laisse  refroidir 
l'azoture  dans  le  courant;  il  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'une  poudre  violet  foncé,  possédant  une  nuance  rouge  de 
cuivre,  analogue  à  la  poudre  d'indigo  sublimé. 

De  celte  description  et  des  analyses  qui  se  bornent  à 
des  dosages  de  titane,  sans  dosages  correspondants  d'azote^ 
ainsi  que  des  observations  que  nous  avons  faites,  on  peut 
conclure  [que  les  produits  considérés  par  M.  Wôhler,. 
comme  l'azoture  TiAz*,  sont  des  mélanges  de  l'azoture 
que  nous  allons  décrire  avec  le  sesquioxyde  de  titane. 

Nous  avons  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  pré- 
parée par  l'action  de  la  chaux  sur  le  sel  ammoniac  (^)  et 
desséchée  par  son  passage  dans  trois  tubes  de  i  mèlre  de 
long  environ  chacun,  renfermant,  l'un  de  la  potasse,  et 
les  deux  autres  de  la  baryte  anhydre,  dans  un  tube  en 
porcelaine,  chauffé  au  fourneau  à  réverbère,  à  un  feu  de 
coke. 

Dans  le  tube  étaient  placées  une  ou  deux  nacelles  de 
porcelaine,  renfermant  soit  de  l'acide  titanique  en  poudre 
fine,  pour  s'échapper,  soit,  pour  abréger  l'opération,  du 


(')  11  est  beaucoup  plus  difficile  de  dessécher  convenablement  l'ammo- 
niaque obtenue  en  chauffant  une  solution  concentrée  de  cet  alcali. 

4. 
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s^esquioxyde  de  titane.  L'ammoniaque  ou  les  gaz  prove- 
nant de  sa  décomposition  étaient  obligés  de  traverser  une 
couche  de  I  ou  2  centimètres  de  mercure,  afin  d'éviter, 
autant  que  possible,  l'entrée  de  Tair  dans  Tappareil,  ainsi 
que  celui  de  l'humidité.  On  ne  commençait  à  chauffer 
l'appareil  que  quand  tout  l'air  était  chassé. 

Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  est  indispensable  de 
continuer,  l'opération  pendant  plusieurs  heures.  La  trans- 
formation de  l'acide  titanique  et  même  du  sesquioxyde  est 
extrêmement  lente,  et  souvent  elle  n'est  que  partielle,  don- 
nant, dans  la  première  nacelle  ou  même  seulement  dans 
les  parties  supérieures  de  celle-ci,  une  matière  jaune  d'or, 
tandis  que  le  reste  présente  des  teintes  plus  ou  moins 
rouges  et  cuivrées,  et  même,  dans  des  opérations  très- 
încomplètes,  des  parties  d'un  noir  bleuâtre. 

Ces  dernières  se  sont  présentées  même  en  employant  le 
sesquioxyde.  Leur  présence  montre  que  l'eau  formée  aux 
dépens  de  l'ammoniaque  et  du  sesquioxyde  des  parties  an- 
térieures de  la  nacelle  réagit  sur  celui  qui  est  contenu  dans 
les  parties  suivantes  et  le  transforme  en  oxyde  bleu  ou  en 
un  mélange  de  celui-ci  et  de  sesquioxyde.  Il  faut  une 
action  prolongée  de  l'hydrogène  sec  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  elle- 
même  pour  transformer  cet  oxyde,  d'abord  en  sesqui- 
oxyde, puis  en  azoturc.  Il  est  difficile  d'admettre  qu'il  y 
ait,  dans  ces  conditions,  formation  de  l'azoture  Ti'^Az*, 
car  ce  dernier,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  se 
transforme  en  Ti' Az*. 

Une  première  opération  faite  sur  le  fourneau  à  gaz,  avec 
l'acide  titanique  et  l'ammoniaque,  après  cinq  chauiles  suc- 
cessives, a  donné  une  madère  rouge  cuivre,  renfermant 
6y,o  pour  loo  de  titane. 

Cn'^  '  '  ''''me,  faite  au  feu  de  coke  et  avec  de  Tammo- 
niao  'useuienl  séchée  et  répétée  plusieurs  fois 

auss  Dduit  cuivré,  qui  renfermait  75 , 5 1  de 
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titane  (o8'5243  de  matière  ont  donné  o^'^Soi  diacide  tita- 
nique).  Une  autre  opération,  avec  trois  tubes  desséchants, 
ayant  duré  quatre  heures,  a  donné  un  azoture  renfermant 
77,35  de  Ti  (o*%20i  de  matière  ont  donné  o«%a55  d'acide 
titanique). 

Un  produit  jaune  a  donné . 

Ti 77>33 

(Azoture  =  os',220,   TiO'  =  o«'',279). 

Un  produit  jaune  rougeâire  a  donné  seulement 

Tî 72,22  pour  100 

(o»',2o6,  TiO»  =  o»'-,2.f4), 

Enfin  un  produit  d'un  jaune  d'or  pur,   obtenu  après 
cinq  opérations  de  quatre  heures  environ,  a  donné 

Ti 78,11  pour  100 

(Matière  =  o«%258,  TiO^  =  o«%33o5). 

Le  même  a  donné 

Azote 20,02  pour  100 

(Matière   employée...    o«',44i5,    Azote...    76*^,5, 
Bar...  762'"", o,   T...    i9%5). 

La  formule  Ti*  Az*  exige 

Ti 78,12 

Az 21,88 

Un  autre  produit  d'un  beau  jaune  a  donné 

Azote 2^939  pour  100 

(Matière   employé...    o8%3i4,    Azote...    63*^% i  à  23  degrés 

et  748"»",  o). 


54  C.    F&IEDEL    ET   J.    GUÉEIV. 

Une  matière  rouge  brun  incomplètement  transformée  a 
^onné 

Ti 66,4^ 

(Matière. . .  o»^2965,  TiO^  . .  o«',327) 

•€t 

Az 8,80 

(Matière. . .  o»',  3333,  Azote 25»^, 8  à  ig^G  et  752«»,7). 

tJne  autre  pareille  rouge  a  donné 

Ti.. , 67,51 

(Matière...  o«',  33i2,  Ti0^..o«^3667) 

Azote 7>49 

{Matière. . .  o«%3622,  Azote. . .  23^8  à  26s 6  et  755°»"», 5). 

Si  l'on  regarde  l'azote  comme  contenu  à  l'état  de  Ti  Az, 
le  titane  combiné  avec  Tazole  =  26,75.  Il  restera  4^,76 
de  Ti  combiné  avec  O,  ce  qui  donnerait,  pour  la  compo- 
sition de  Toxyde,  61,98  de  Ti,  ce  qui  correspondrait  à  un 
«léknge  de  Ti  O»  et  Ti^O^ 

La  matière,  vue  au  microscope,  présente  d'ailleurs  des 
points  noirs,  qui  sont  situés  principalement  à  l'intérieur 
•des  grains  agglomérés  d'azoture. 

La  densité  de  l'azoture  Ti'Az'  a  été  trouvée  de  5,28  à 
18  degrés.  C'est  une  poudre  amorphe  ou  un  enduit  d'un 
jaune  de  lai  ton  ^  qui  se  transfor.me  en  acide  titanique  par 
<;alcination  à  l'air  à  haute  température. 

L'azoture  Ti^Az^  a  été  obtenu  encore,  mélangé  de  char- 
bon, en  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  sur  de 
l'acide  titanique  au  rouge  vif.  On  n'a  pas  obtenu,  dans  ces 
conditions,  de  cyanure,  ni  rien  ressemblant  au  composé 
des  hauts-fourneaux  regardé  comme  un  cyano-azoture. 

Azotuve,  Ti'Az*.  —  Ce  corps  se  prépare  facilement  en 
suivanf  *      î-^îcations  de  MM.  H.  Deville  et  Wôhler  (*), 


(*)  -  de  Physique t  3*  série,  t.  LU,  p.  97. 
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c'est-à-dire  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  vapeurs 
de  sel  ammoniac  et  de  tétrachlorure  de  titane.  Pour  éviter 
l'intervention  de  l'air,  nous  avons  opéré  dans  un  courant 
diacide  chlorhydrique.  Nous  avons  obtenu  ainsi  l'azoture 
en  belles  croûtes  cristallines  d'un  rouge  violacé,  qui  se 
détachent  facilement  du  tube  en  verre  dans  lequel  on  a 
fait  l'opération,  lorsqu'elles  sont  assez  épaisses^  dans 
le  cas  contraire,  on  peut  les  isoler  facilement  par  l'action 
de  l'acide  fluorhydrique. 

Les  croûtes,  regardées  au  microscope,  montrent  des 
pointements  triangulaires  aigus,  qui  paraissent  appartenir 
à  un  rhomboèdre.  L'angle  de  ce«dernier  rappelle  le  rhom- 
boèdre inverse  de  la  calcite. 

Le  tube  de  verre  est  d'ailleurs  fortement  attaqué  et 
rempli  de  grosses  bulles,  qui  en  soulèvent  la  partie  super- 
ficielle intérieure  de  façon  à  presque  boucher  le  tube.  Les 
bulles  renferment  une  vapeur  qui  fume  à  l'air,  probable- 
ment du  chlorure  de  titane  mêlé  à  de  l'acide  chlorhydrique 
qui  y  pénètre  à  travers  la  pellicule  à  demi  fondue  qui  les, 
recouvrait. 

Cet  azoture  se  transforme  facilement  dans  le  composé 
précédemment  décrit  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  dans 
un  courant  d'hydrogène.  II  se  produit  de  l'ammoniaque  et 
l'azoture  violet  devient  jaune  et  prend  alors  tout  à  fait 
l'aspect  du  produit  obtenu  directement  par  Taciion  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  titanique.  Il  en  présente  égale- 
ment la  composition. 

Cette  transformation  se  fait  encore  mieux  dans  un  cou- 
rant d'ammoniaque  sèche. 


En  résumé,  nous  avons  fait  voir,  dans  ce  Mémoire, 
que  les  composés  du  titane  se  rapportent  à  trois  types  de 
combinaison  bien  définis,  correspondant  aux  chlorures 
TiCl*,  Ti"Cl%  TiCl*.  Nous  avons  décrit  le  dichlorure 
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TiClS  roxycUorure  Ti*0*Cl%  le  sesquioxyde  Ti»0% 
l'azoture  Ti*Âz',  qui  n^étaient  pas  encore  connus,  et  nous 
avons  montré  l'analogie  remarquable  qui  existe  entre  les 
combinaisons  du  titane  correspondant  au  deuxième  t3rpe 
et  les  combinaisons  ferriques. 


RECHERCHES  SUR  LES  JONCTIONS  DES  CHAMPIGNONS; 

Par  m.  a.  MÛNTZ. 


Première  Partie. 

DES    MATIÈRES    SUCRÉES  CONTENUES   DANS    LES    CHAMPIGNONS. 

Les  recherches  qui  font  Tobjet  de  ce  travail  ont  été 
entreprises  pour  déterminer  la  nature  des  sucres  qui  en- 
trent dans  la  constitution  des  champignons  etpour  éclaircir 
quelques-  questions,  encore  obscures,  des  fonctions  respira- 
toires de  ces  êtres  qui  peuvent  se  placer  parmi  les  plus 
simples  du  règne  végétal.  C'est  cette  simplicité  d'organisa- 
tion qui  permet  de  suivre  avec  plus  de  facilité  les  modifi- 
cations qui  s^effectuent  dans  les  substances  qu'ils  renfer- 
ment. En  outre,  l'intérêt  qui  s'attache  à  leur  étude  est 
considérablement  augmenté  par  les  transformations  que 
quelques-uns  d'entre  eux  sont  aptes  à  faire  subir  à  un  grand 
nombre  de  matières  organiques. 

Dans  des  travaux  qui  datent  du  commencement  du  siècle, 
Braconnot  (*)  a  fait  une  série  de  recherches  analytiques 
sur  les  champignons.  A  cette  époque  l'analyse  immédiate 
des  plantes  était  très-cultivée  et,  contrairement  à  ce  qui  se 
fait  de  nos  jours,  les  chimistes  s'attachaient  non-seulement 


(*)  '  de  Physique,  i«  série,  t.  LXXX,  1811. 
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à  isoler  telle  ou  telle  substance,  mais  à  déterminer  la  na-* 
ture  et  la  quantité  de  tous  les  principes  qui  formaient  le 
végétal  qu'ils  examinaient.  Cette  méthode  présentait  de 
grands  avantages,  et,  si  elle  était  appliquée  aujourd'hui  avec 
les  moyens  dont  la  Science  dispose,  Tétude  de  la  transfor- 
mation des  matières  dans  les  êtres  organisés  ferait  des  pro- 
grès plus  rapides,  et  bien  des  problèmes  que  les  physiolo- 
gistes osent  à  peine  aborder  seraient  déjà  résolus. 

A  l'époque  où  Braconnot  faisait  ses  recherches, un  moins 
grand  intérêt  s'attachait  à  l'étude  des  champignons,  car 
on  était  loin  de  soupçonner  que  les  phénomènes  de  fermen- 
tation et  de  putréfaction  étaient  attribuables  à  des  êtres 
organisés  parmi  lesquels  les  champignons  se  plaçaient  au 
premier  rang. 

Je  me  suis  attaché  d'abord  à  caractériser  les  sucres  qui 
entrent  dans  la  composition  des  champignons  et  à  en  re- 
chercher les  transformations.  Le  rôle  de  la  matière  sucrée 
dans  la  vie  des  plantes  est  des  plus  importants  :  c'est  la 
forme  par  laquelle  passe  le  plus  ordinairement  le  carbone, 
tant  pour  s'éloigner  que  pour  s'approcher  du  maximum 
d'organisation.  Tout  ce  qui  peut  éclairer  l'histoire  de  ces 
corps  se  rattache  donc  aux  fonctions  les  plus  intimes  des 


végétaux. 


Braconnot  a  trouvé,  dans  certaines  espèces,  une  matière 
sucrée  qu'il  a  nommée  sucte  de  champignons  et  dont  des 
recherches  ultérieures  ont  démontré,  l'identité  avec  la 
mannite. 

Pendant  l'automne  de  1&72,  j'ai  examiné,  sous  le  point 
de  vue  de  la  matière  sucrée,  un  grand  nombre  de  champi- 
gnons recueillis  dans  les  forêts  du  Liebfrauenberg,  en 
Alsace.  Le  plus  grand  nombre  contenait  de  la  mannite, 
facile  à  extraire  à  l'état  de  cristaux,  sur  lesquels  on  a  pu 
vérifier  tous  les  caractères  de  cette  matière.  D'autres  don- 
naient un  sirop  qui  déposait,  au  bout  de  quelques  heures 
ou  de  quelques  jours,  des  cristaux  fort  différents  de  ceux 
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que  donne  la  mannite,  formant  des  octaèdres  rectangu* 
laires  dont  quelques-uns  portaient  nettement  une  facette 
hémiédrique.  Après  avoir  préparé  une  certaine  quantité 
de  ces  cristaux,  je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  leur  identité 
avec  le  tréhalose,  sucre  que  M.  Berthelot(^)  a  retiré  du 
trehala,  manne  comestible  de  TOrient.  En  effet,  cette  ma- 
tière, fortement  sucrée,  pas  ou  difficilement  fermentes- 
cible  au  contact  de  la  levure  de  bière,  ne  réduit  pas  direc* 
tement  la  liqueur  de  Febling;  elle  la  réduit,  au  contraire, 
après  une  ébullition  prolongée  avec  Vacide  sulfurique,  fond 
dans  un  tube  au  voisinage  de  loo  degrés  sans  présenter  un 
point  de  fusion  nettement  déterminé  et  ne  passe  à  Tétat 
liquide  quand  elle  est  placée  dans  une  capsule  large  qu^à 
une  température  plus  élevée*  Son  pouvoir  rotatoire  est  plus 
considérable  que  celui  de  tous  les  autres  sucres. 

Cette  identité  a,  du  reste,  pu  être  vérifiée  par  la  compa- 
raison avec  le  tréhalose  du  trehala,  M.  F.  Wûrlz,  que  je 
suis  heureux  de  remercier  ici,  a  eu  Tobligeance  dé  faire 
venir  d'Orient,  à  mon  intention,  cette  manne,  introuvable 
dans  les  collections  de  Paris  et  qu'il  est  difficile  de  se  pro- 
curer, même  dans  les  pays  d'où  elle  est  originaire. 

Une  troisième  espèce  de  sucre  existe  dans  certains  cham- 
pignons; il  est  fermen tescible  et  réduit  la  liqueur  cupro- 
potassique.  Il  n'a  cependant  pas  été  possible  de  l'isoler; 
là  où  il  se  rencontrait  il  était  constamment  accompagné  de 
tréhalose  et  de  manuite,qui  n'ont  pas  permis  de  l'obtenir 
à  l'élat  de  pureté. 

Pour  rechercher  quel  sucre  contient  le  champignon  à 
examiner,  on  en  preiid  quelques  grammes  qu'on  découpe 
en  tranches  minces  et  qu'on  fait  sécher.  Après  dessiccation, 
on  traite  dans  un  ballon  par  de  l'alcool  à  90^  bouillant. 

La  dissolution  alcoolique  est  évaporée  et  le  résidu  repris 


(*  t  et  de  Physique^  3**  série,  t.  LV,  p.  272. 
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par  quelques  centimètres  cubes  d'eau  qui  séparent  une  ma- 
tière grasse  jaune.  On  filtre  sur  du  papier  préalablement 
mouillé,  et  l'on  reçoit  le  liquide  dans  un  verre  de  montre. 
On  soumet  à  une  évaporation  lente.  S'il  y  a  de  la  manuite, 
même  en  très-petite  quantité,  le  verre  de  montre  se  recouvre 
d'une  belle  cristallisation  radiée  qu'un  œil  exercé  ne  peut 
manquer  de  reconnaître  comme  caractéristique  de  la  man- 
ni  te.  S'il  y  a  du  tréhalose,  il  se  forme  un  sirop  qui,  au 
bout  de  quelques  heures,  ou  seulement  de  quelques  jours, 
dépose  des  octaèdres  rectangulaires  qui  atteignent  souvent 
un  volume  relativement  considérable.  Dans  la  plupart  des 
cas  il  y  a  en  même  temps  de  la  mannite  et  du  tréfaalose  ; 
on  voit  alors  les  deux  sortes  de  cristaux  se  former,  mais 
moins  nettement  que  si  chacun  de  ces  deux  sucres  était 
seul.  Si  cependant  il  y  a  un  doute  sur  la  présence  du  tré- 
balose,  l'observation  au  saccharimètre  dévoilera  facilement 
ce  corps,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  plus  élevé  que  celui 
de  tous  les  autres  sucres. 

La  liqueur  de  Fehling  dénotera  la  présence  du  sucre 
réducteur. 

La  mannite  peut  s'extraire  en  quantité  considérable 
des  nombreuses  espèces  qui  la  contiennent.  Il  suffit  d'é- 
vaporer le  jus  des  champignons  pour  obtenir  une  masse 
cristalline  qui,  soumise  à  l'expression,  redîssoule  en  pré- 
sence du  noir  animal,  fournit  par  une  seconde  cristallisa* 
tion  de  la  mannite  presque  pure.  Si  cette  substance  avait 
une  application  industrielle,  c'est  certainement  des  cham- 
pignons qu'il  y  aurait  le  plus  d'avantages  à  l'extraire. 

Pour  préparer  le  trëhalose,  il  faut  choisir  les  espèces 
qui  ne  contiennent  que  ce  sucre,  l'extraction  étant  très- 
difficile  en  présence  de  la  mannite.  On  exprime  le  jus,  on 
le  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  enlève  l'excès 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore  en  sirop 
clair.  Le  tréhalo^e  cristallise  dès  les  premiers  jours.  Ces 
cristaux  sont  lavés  à  l'alcool  froid  et  dissous  dans  l'alcool 
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à  90  degrés  bouillant,  qui  les  dépose  par  refroidissement. 
Des  cristallisations  répétées  dans  Talcool  fournissent  du 
tréhalose  pur. 

Je  me  suis  aussi  servi  d'une  autre  méthode  pour  préparer 
ce  sucre  ;  elle  donne  également  de  bons  résultats.  On  traite 
les  champignons,  desséchés  et  pulvérisés,  par  de  ralcool 
bouillant  ;  la  liqueur  alcoolique  étant  évaporée,  on  reprend 
le  résidu  par  de  l'eau  chaude  qui  fournit  des  cristaux  dont 
une  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool  achèvent  la  puri- 
fication. 

Parmi  les  espèces  les  plus  communes  dont  on  peut  faci- 
lement extraire  le  tréhalose  je  citerai  les  suivantes  :  ^iga^ 
ricus  Eringiij  sulfureus,  muscarius,  columbetta^  Lactarius 
'viridis,  etc. 

Le  tréhalose  se  trouve  quelquefois  en  quantité  notable; 
de  120  grammes  à'uégan'cus  Eringii  sec  j'ai  pu  retirer 
10  grammes  de  ce  sucre  cristallisé. 

Les  espèces  qui  suivent  contiennent  aussi  du  tréhalose  ; 
mais  la  présence  simultanée  de  la  mannite  en  rend  l'extrac- 
tion difficile  :  AgaricusfusipeSy  lateritiusy  cœsareus,  Lyco- 
perdon  pusillum,  etc. 

Les  espèces  qui*  contiennent  ces  deux  sucres  réunis  sont 
les  plus  nombreuses. 

Il  arrive  quelquefois  que  les  individus  jeunes  de  certaines 
espèces  ne  contiennent  que  du  tréhalose,  tandis  que  les 
individus  plus  avancés  en  âge  contiennent  aussi  de  la  man- 
nite. VAgaricus  sulfureus  est  dans  ce  cas,  qui,  du  reste, 
ne  s'est  rencontré  que  rarement  5  on  n'a  jamais  trouvé 
d'espèces  chez  lesquelles  l'inverse  ait  pu  êlre  observé,  c'est- 
à-dire  qui,  contenant  dans  leur  jeunesse  de  la  mannite 
seulement,  ont  acquis  du  tréhalose  en  avançant  en  âge. 

Parmi  les  champignons  qui  ne  contiennent  jamais  que 
de  fe«  je  citerai  :  Agaricus  cornucopia,  macu- 

lai 'is  cibarius,  Agaricus  scyphoïdes,  albus, 

cai 
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Enfin  le  sucre  réducteur  qui  se  joint  quelquefois  aux 
deux  autres  espèces  est  surtout  abondant  dans  le  Boletus 
extensus. 

Après  avoir  examiné  les  champignons  supérieurs,  j'ai 
cru  intéressant  de  soumettre  au  même  genre  de  recher* 
ches  les  espèces  inférieures,  qui  jouent  le  rôle  de  ferments 
et  de  moisissures. 

De  la  levure  de  bière,  à  un  certain  degré  de  pureté,  a 
été  épuisée  par' l'eau  ou  par  Talcool  bouillants  ;  on  a  séparé 
une  grande  quantité  de  matière  par  le  sous-acétate  de 
plomb  5  Texcès  de  plomb  a  été  enlevé  par  Thydrogène  sul- 
furé. La  liqueur  évaporée  donnait  un  magma  cristallin 
très-complexe  dont  on  a  en  vain  cherché  à  extraire  de  la 
mannite  ou  du  tréhalose.  Par  l'emploi  du  polarimètre  on 
n'a  pas  non  plus  pu  constater  la  présence  de  ce  dernier 
sucre;  les  liqueurs  obtenues  déviaient  toujours  à  gauche, 
mais  d'une  manière  peu  intense.  Du  magma  cristallin  j'ai 
pu  extraire  de  la  tyrosine  et  la  caractériser.  M.  Schûtzen- 
berger  (*)  a  décrit  les  produits  que  fournit  la  levure  ;  je  ne 
les  ai  pas  étudiés  ;  je  n'en  fais  mention  que  pour  faire  voir 
que,  s'il  existait  des  matières  sucrées  dans  la  levure,  la 
grande  quantité  et  la  diversité  des  autres  substances  solu- 
bles  pouvaient  en  avoir  masqué  la  présence  ou  empêché  la 
séparation. 

Le  Mycoderma  aceti  a  donné  des  résultats  également 
incertains^  La  question  de  savoir  si  ces  deux  espèces 
contiennent  dans  leur  organisme  les  matières  sucrées 
caractéristiques  des  champignons  n'est  donc  pas  résolue. 

Le  Pénicillium  glaucum  a  été  cultivé  sur  diverses  solu- 
tions, placées  dans  de  très-grandes  cuvettes  de  photogra- 
phie ;  il  se  formait,  au  bout  de  quelques  jours,  un  mycé- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LWVIIÏ, 
p.  493. 
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lium  épais,  nageant  à  la  surface  du  liquide,  et  qui  ne  tardait 
pas  a  fructifier.  Quand  ou  jugeait  que  la  végétation  était 
assez  avancée,  on  faisait  écouler  le  liquide  et  on  le  rem- 
plaçait 2  ou  3  fois  par  de  Teau  pure,  sans  immerger  le 
champignon.  De  cette  façon  le  liquide  primitif  qui  le  baignait 
était  enlevé.  On  desséchait,  ou  réduisait  en  poudre  et  l'on 
traitait  par  l'alcool  bouillant  ;  la  liqueur  alcoolique  était 
évaporée  à  sec  et  le  résidu  repris  par  l'eau  qui  séparait 
une  matière  résineuse  ;  par  l 'évapora ti on  dé  Teau  on  obte- 
nait toujours  des  cristaux  de  mannite,  faciles  à  reconnaître 
par  leur  point  de  fusion  situé  vers  1 65  degrés  et  par  les 
caractères  de  cristallisation  dans  l'alcool. 

On  a  employé,  pour  y  semer  le  Pénicillium^  de  l'empois 
d'amidon,  des  dissolutions  de  sucre  interverti,  d'acide  tar- 
trique,  de  gélatine,  auxquelles  on  avait  ajouté  des  matières 
minérales  en  employant  le  mélange  indiqué  par  M.  Rau- 
lin.  On  s'est  aussi  servi  de  liquides  naturels,  tels  que  jus 
de  pomme,  de  groseilles,  etc.,  dont  la  plus  grande  partie 
du  sucre  avait  été  préalablement  détruite  par  la  fermenta- 
tion alcoolique.  Dans  toutes  ces  expériences,  le  Péni- 
cillium renfermait  de  la  mannite.  La  matière  obtenue  ne 
déviant  pas  la  lumière  polarisée,  on  en  conclut  qu'elle  ne 
renferme  pas  de  tréhalose. 

La  production  de  mannite  aux  dépens  des  éléments  de 
l'acide  tartrique  mérite  d'attirer  l'attention.  En  effet,  la 
constitution  de  ces  deux  corps  est  très-différente  5  la  molé- 
cule d'acide  tartrique  est  plus  simple  et  contient  une  quan- 
tité moindre  d'équivalents  de  carbone  5  c'est  donc  utie 
véritable  synthèse  qu'accomplit  le  Pénicillium,,  accessoire- 
ment à  sa  fonction  principale,  qui  est  une  combustion 
complète,  inverse  de  la  fonction  synthétique,  plus  spécia- 
lement propre  aux  végétaux  à  chlorophylle. 

Le  Mucor  mucedo  a  pu  être  cultivé,  à  l'état  de  pureté, 
sur  di  heval  et  surtout  sur  différentes  graines 

en  irî  l  a  été  long  et  pénible  d'en  recueillir 
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des  quantités  assez  notables  pour  en  faire  l'analyse.  Des 
graines  de  colza,  mises  à  germer  sur  du  gravier  dans  de 
grandes  cuvettes  de  photographie,  et  maintenues  dans  un 
milieu,  très-humide,  ont  été  le  terrain  le  plus  favorable  à 
la  cul  ture  du  Mucor, 

Une  épaisse  végétation  de  ce  champignon  recouvrait  les 
graines  dont  la  vie  était  arrêtée.  On  a  remarqué  qu'il  pré- 
sentait, comme  les  plantes  vertes,  le  phénomène  de  Thélio- 
tropisme  positif,  c'est-à-dire  qu'il  se  dirigeait  constamment 
du  côté  de  la  lumière.  De  temps  en  temps  on  l'enlevait 
avec  une  pince  *,  il  se  développait  de  nouveau  rapidement 
en  portant  des  fructifications.  On  a  pu  de  cette  manière 
recueillir  plusieurs  grammes  de  ce  champignon  à  Tétat  sec. 
On  l'a  traité  par  l'alcool  bouillant  et  l'on  a  obtenu  un  sirop 
qui  a  déposé  des  cristaux  de  tréhalose.  Ces  cristaux  étaient 
parfaitement  reconnaissables  ;  aucun  doute  ne  pouvait 
exister  sur  leur  nature  ;  ils  avaient  la  même  forme  et  le 
même  aspect  que  le  tréhalose  extrait  des  champignons  qui 
ne  contiennent  que  ce  sucre.  La  petite  quantité  de  ces  cris- 
taux n'a  pas  permis  d'en  prendre  exactement  le  pouvoir 
rota  toi  re  ;  mais  on  a  pu  constater  qu'ils  déviaient  forte- 
ment le  plan  de  la  lumière  polarisée,  comme  le  fait  le  tré- 
halose. Toutes  les  réactions  concordaient  avec  celles  de  ce 
sucre.  On  «peut  donc  regarder  comme  hors  de  doute  sa 
présence  dans  le  Mucor  mucedo.  Deux  autres  cultures, 
faites,  l'une  sur  le  crottin  de  cheval  et  l'autre  sur  des  ha- 
ricots, ont  donné  le  même  résultat.  On  n'a  jamais  obtenu 
de  mannite.  Sous  le  point  de  vue  de  la  présence  des  ma- 
tières sucrées  dans  leur  organisme,  les  moisissures  ren- 
trent donc  dans  le  cas  des  champignons  supérieurs. 

Les  Mjxomjcètes  sont  des  êtres  singuliers  dont  les  affi- 
nités sont  loin  d'être  nettement  déterminées.  En  effet,  cer- 
tains auteurs,  et  parmi  les  plus  autorisés,  comme  M.  du 
Barry,  en  font  une  classe  à  part,  intermédiaire  entre  les 
animaux  et  les  végétaux  ^  d'autres  naturalistes  les  placent, 
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quoique  avec  hésitation,  parmi  les  cbampignons.  Un^était 
pas  sans  intérêt  de  rechercher  quel  sucre  contiennent  ces 
organismes. 

U jEthaliuin  septicum,  vulgairement  appelé  fleur  de 
tan,  est  le  plus  connu  parmi  eux  ;  il  forme,  à  la  surface  de 
la  tannée  humide,  des  plaques  épaisses,  d'un  jaune  vif, 
constituées  par  un  protoplasma  nu  et  ofirant  ainsi  le  curieux 
exemple  d'un  être  sans  cell  ule  ni  tissu.  Au  bout  de  quelques 
jours  cette  masse  se  transforme  en  une  poudre  brune,  for- 
mée par  des  spores  analogues  à  ceux  des  champignons. 
Braconnot  (^)  a  fait  Tanalyse  immédiate  de  VjEthaliunij 
il  y  a  trouvé  plus  de  20  pour  100  de  sels  calcaires,  une  ma- 
tière adipeuse  jaune,  etc.;  il  n'y  signale  pas  de  matière 
sucrée.  En  le  traitant  par  Talcool  bouillant,  j'ai  obtenu  une 
abondante  cristallisation  de  tréhalose. 

La  présence  du  tréhalose  dans  les  Myxomycètes  les  rap- 
proche des  champignons,  s'il  est  permis  d'émettre  l'opinion 
que  l'analyse  immédiate  peut  être  quelquefois  utilement 
consultée  là  où  les  caractères  anatomiques  sont  insuffisants 
pour  déterminer  la  place  que  doit  occuper  un  être  dans  la 
classification  naturelle. 

Deuxièine  Partie. 
IDENTITÉ    DU    TRÉHALOSE    ET    DD    MTCOSË. 

M.Mitscherlich  (*)  a  retiré  d'un  champignon,  l'Ergot  du 
seigle,  une  matière  sucrée  qu'il  a'nommée  mycose  et  que 
M.  Ludwig  a  trouvée  ultérieurement  dans  le  Funcus  Sam- 
buci.  C^est  évidemment  la  même  substance  que  celle  que 
j'ai  obtenue  et  à  laquelle  il  eût  peut-être  été  rationnel  de 
conserver  le  nom  de   mycose  qui   rappelle  son   origine. 


(*)  Ann  mie  et  de  Physique,  ire  gérie,  t.  LXXX,  p.  283. 

{*)  Mo  'kademie  der  JVissenschaften  zu  Berlin^  a  no- 

vembre I 
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M.  Berlhelot  (*)  avait  déjà  remarqué  une  grande  analogie, 
sinon  une  identité  complète,  entre  le  tréhalose  qu'il  avait 
retiré  du  trehala  et  le  mycose  de  M.  Mitscberlich.  La  diffé- 
rence principale  consistait  en  la  valeur  des  pouvoirs  rota- 
toires,  M.  Mitscberlich  ayant  trouvé  pour  le  pouvoir  rota- 
toire  de  son  sucre  cristallisé  4-  ijS  et  M.  Berthelot  pour 
le  sien  H-  199.  Le  sucre  de  M.  Mitscberlich  est  fermentes- 
cible,  celui  de  M.  Berthelot  ne  l'est  pas.  Enfin,  le  mycose 
paraîtrait  se  désbydraterplus  difficilement  que  le  tréhalose 
du  trehala. 

Ayant  eu  ces  deux  sucres  à  ma  disposition,  j'ai  pu  com- 
parer leurs  propriétés  et  constater  leur  identité  complète. 

Les  sucres  sur  lesquels  j'opérais  étaient  purifiés  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool  \  ils  offraient  tous  les 
caractères  de  la  pureté  ;  ils  ne  contenaient  pas  des  quan- 
tités appréciables  de  matières  minérales.  Les  dessiccations 
ont  été  faites  en  maintenant  pendant  trois  heures  le  sucre 
pulvérisé  à  une  température  de  110  degrés.  Pour  la  déter- 
mination des  pouvoirs  rotatoires,  je  me  suis  servi  du  polari- 
mètre  à  pénombre;  les  valeurs  obtenues  sont  donc  rap- 
portées au  rayon  jaune. 

I.  1^^,  5  de  tréhalose  cristallisé,  venant  des  champignons, 
cristallisé  dans  l'eau  et  en  retenant  8,3  pour  100,  ont  été 
dissous  dans  Teau;  le  volume  a  été  amené  à  25  centimètres 
cubes;  la  température  était  de  i5  degrés  ;  la  longueur  de 
la  colonne  liquide  de  200  millimètres.  On  a  eu  pour  dé- 
viation du  rayon  jaune  -h  21°,  85. 

Le  tréhalose  réel  employé  était  de 

i8',5  — 0,1245=  16',  3755. 
D'après  la  formule  employée  par  M.  Berthelot  on  aura. 


(*)  Mémoire  cité. 

Ann.deChim.et  de  Vhyi.,b^ série ^i.^lW.QH&x  1876.) 
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d'après  ces  résultats, 

II.  i^"^, 5  de  tréhalose  séché  à  iio  degrés,  ne  contenant 
plus  d'eau  et  venant  également  des  champignons,  ont  été 
dissous  dans  Teau;  le  volume  a  été  amené  à  25  centimètres 
cubes  5  la  température  était  de  i5  degrés  5  la  longueur  delà 
colonne  liquide  de  200  niillimètres. 

La  déviation  du  rayon  jaune  a  été  de  -+-  23^5905  d'où 

M/zzz 23,90 X  ^^  ^^^  =  +  i99>5. 

m.  i^^,  3  de  tréhalose  cristallisé  dans  Teau,  en  retenant 
6,4  pour  100  et  préparé  avec  le  tréhala^  ont  été  dissous  dans 
Peau  et  le  volume  amené  à  22  centimètres  cubes;  la  tem- 
pérature était  de  16  degrés;  la  longueur  de  la  colonne 
liquide  de  200  millimètres. 

La  déviation  du  rayon  jaune  a  été  de  22°,  3o. 

Le  tréhalose  réel  employé  était  de 

i«%3oo  — o,o83  =  i5%2i7; 
d'où  • 

22 

\à\jz=z  22,3oX  =:-4-  201  ,5. 

•-   J-'  '        "^2X  1,217  ' 

IV.  1^^,65  de  tréhalose  du  trehala,  séché  à  iio  degrés, 
«e  contenant  plusd'eau,  ont  été  dissous,  et  le  volume  amené 
à  21*^^,5  ;  la  température  était  de  i4  degrés  5  la  longueur 
de  la  colonne  liquide  de  200  millimètres. 

La  déviation  du  rayon  jaune  a  été  de  3o°,75,  d'où 

[a]j  =  30,75  X  ^^[^^^  =  -+-  200,3. 

Les  pouvoirs  rotatoires  du  mycose  et  du  tréhalose  sont 
donc  ic  sensiblement  égaux  à  -f-  200  pour  le 

«ucre  d 
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Les  deux  sucrés  ont  opposé  des  rësistau ces. égales  à  la 
fermentation;  au  bout  de  plusieurs  jours  de  contact  avec 
de  la  levure  de  bîère,  aucun  dés  deux  n'avait  dégagé  de 
Tacîde  carbonique  en  quantité  notable. 

Enfin  la  déshydratation  des  deux  sucres  pulvérisés  et 
maintenus  à  iio  degrés  pendant  quatre  heures  a  été  com- 
plète. D'après  M.  Berlhelot,  tous  les  autres  caractères  sont 
les  mêmes.  On  peut  donc  considérer  le  mycose  et  le  tréha- 
lose  comme  formant  une  seule  et  même  espèce  de  sucre, 
comme  M.  Berthelot  l'avait  déjà  soupçonné. 

Troisième  Partie. 
FONCTIONS    RESPIRATOIRES    DES    CHAMPIGNONS. 

J'ai  été  amené  à  étudier  la  respiration  des  champignons 
en  cherchant  à  m'expliquer  pourquoi  les  uns  contenaient 
des  sucres  ayant  la  constitution  des  hydrates  de  carbone, 
et  les  autres  du  sucre  avec  excès  d'hydrogène.  La  produc- 
tion de  ce  dernier  faisait  supposer  qu  il  existait,  dans  cer- 
taines espèces,  i^ne  faculté  hydrogénante  qui  manquait 
dans  d'autres.  Les  expériences  faites  dans  cette  direction 
n'ont  pas  abouti  à  un  résultat  positif.  On  est,  au  contraire, 
arrivé  à  cette  conclusion  que,  s'il  existait  des  différences  de 
fonctionnement  entre  des  espèces  de  champignons  souvent 
très-voisines,  cela  tenait  à  la  présence  de  telle  ou  telle  ma- 
tière sucrée  ;  c'est-à-dire  que  la  diversité  de  ces  sucres 
dans  les  espèces  était  la  cause  et  non  pas  l'effet  des  diffé- 
rences observées  dans  le  mode  de  respiration. 

Une  autre  cause  qui  m'a  engagé  à  entreprendre  ce  travail 
a  été  l'incertitude  où  l'on  se  trouve  encore  relativement  à 
la  nature  des  gaz  qui  sont  les  produits  de  la  respiration 
des  champignons. 

De  Humboldt  (*)  a,  le  premier,  annoncé  que  des  Agarics, 


(*)  Flora  JribergensiSf  1793. 

5. 
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placés  au  soleil  ou  à  Tobscurité,  produisaient  de  Thydro- 
gène. 

Plus  tard,  de  CandoUe  (^)  dit  avoir  constaté  que  le 
Sphœria  digitata  et  le  Peziza  nigra,  exposés  sous  l'eau 
au  soleil,  ont  exhalé  de  Thydrogène.  • 

Marcet  (')  a  placé  différents  Agarics  sous  des  cloches 
contenant  de  Tair;  au  bout  de  trois  jours,  il  s'était  dégagé 
une  très-petite  quantité  d'acide  carbonique,  mais  pas 
d'hydrogène. 

Dans  d'autres  expériences  semblables,  Marcet  trouve  que 
les  champignons  n'ont  pas  modifié  sensiblement  la  compo- 
sition de  l'air,  ni  surtout  exhalé  de  l'hydrogène.  Ces  mêmes 
champignons,  placés  sous  l'eau,  dégageaient  rapidement  de 
l'azote  et  de  l'hydrogène  ;  exposés  au  soleil,  ils  produisent 
ce  gaz  avec  plus  d^iutensité  qu'à  l'obscurité.  Marcet  insiste 
sur  le  fait  que,  dans  ces  expériences,  il  est  impossible  d'at- 
tribuer la  formation  de  ces  gaz  à  un  commencement  de 
décomposition. 

Dans  des  expériences  ultérieures  (*),  le  même  savant 
étudie  la  respiration  des  champignons  placés  dans  Pair, 
l'oxygène  et  l'azote.  Il  obtient,  dans  tous  les  cas,  une  cer- 
taine quantité  d'acide  carbonique,  abondante  quand  l'at- 
mosphère primitive  contenait  de  l'oxygène,  peu  abondante 
dans  l'azote.  Dans  ces  expériences  il  n'obtient  pas  généra- 
lement d'hydrogène  et,  contrairement  à  une  opinion  for- 
mulée dans  son  précédent  travail,  il  admet  que  l'hydrogène 
n'est  qu'un  produit  accidentel  dû  à  un  commencement  de 
dëcontposition. 

Ses  expériences  montrent  que  les  champignons  absor- 
bent l'oxygène  et  dégagent  à  la  place  de  l'acide  carbonique 
et  que,  si  l'oxygène  fait  défaut,  ils  produisent  de  l'acide 
carbonique  aux  dépens  de  leur  propre  substance. 


(»)  Fie 

(•)  An  V  Physique,  2*  série,  t.  XL,  p.  3i8. 

(•)  Bib  de  Genève,  t.  LVII,  p.  3n3î  i834. 
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Grischow  (*)  a  observé  une  trace  d'hydrogène  en  plaçant 
différents  champignons  dans  de  Fair. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  Fhydrogène 
sont  donc  loin  d'être  nettement  déterminées,  puisque  cer- 
tains observateurs  en  trouvent  là  où  d'autres  n'en  trouvent 
pas.  L'exhalation  de  ce  gaz  ne  parait  même  pas  absolu- 
ment démontrée,  puisque,  dans  son  Traité  de  Physiologie 
vég'éia/e  ('),  M.  Sachs  dit  que  cette  exhalation  d'hydro- 
gène, déjà  signalée  par  Humboldt,  est  fort  douteuse.  Il 
était  donc  nécessaire  de  reprendre  ce  sujet  pour  faire  cesser 
la  confusion  qui  règne  sur  cette  question. 

Mes  essais  ont  porté  d'abord  sur  le  champignon  des  cou- 
ches, u4garicus  camp  es  tris  y  qui  remplit,  en  raison  de  sa 
consistance  de  chair  ferme,  des  conditions  de  conservation 
qu'on  ne  trouve  pas  dans  toutes  les  espèces  et  qu'il  est  facile 
de  se  procurer  dans  un  état  de  fraîcheur  parfait.  Ces  qua- 
lités, jointes  à  ce  fait  qu'il  ne  contient  qu'une  seule  espèce 
de  matière  sucrée,  la  manniie,  m'ont  engagé  à  l'employer 
de  préférence  dans  mes  expériences.  D'autres  espèces, 
le  Cantharellus  cibarius,  etc.,  ne  contenant  aussi  que  de 
la  mannite,  ont  donné  les  mêmes  résultats.  J'ai  ensuite 
répété  la  même  série  d'essais  sur  des  espèces  ne  contenant 
également  qu'une  seule  matière  sucrée,  le  tréhalose^  j'ai 
choisi  les  jigaricus  sulfureus  et  Eringii^  très-communs 
dans  les  forêts,  où  ils  poussent  de  préférence,  lepremier  sur 
l'humus  des  troncs  d'arbre,  le  second  sur  des  racines  qui 
sont  presque  à  fleur  de  terre. 

Dans  la  première  série  d'expériences  les  champignons, 
venant  d'être  cueillis,  étaient  placés  sous  une  cloche  mas- 
tiquée sur  un  disque  de  verre  dépoli  •,  l'air  ou  l'azote 
étaient  amenés  par  une  petite  trompe  P  (fig.  i),  d'une 
disposition  particulière,   dite    trompe  à  perles  et  due   à 


(*)  Cité  par  Sachs  y  Physiologie  végétale. 
(')  Traduction  française,  p.  Q97. 
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M.  Schlœsing.  Les  gaz  traversaient  d'abord  un  tube  à  ser- 
pentin S  (*)  contenant  de  la  potasse,  un  barboteur  B  ren- 
fermant de  l'acide  sulfurique  et  se  rendaient  dans  la 
cloche  C  contenant  les  champignons.  Les  gaz  sortant  de  la 
cloche  traversaient  un  tube  à  ponce  sulfurique  T,  un  second 


tube  à  serpentin  S',  un  autre  tube  à  ponce  sulfurique,  un 
tuLe  O  contenant  de  Foxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge 
sur  une  grille  à  gaz  et  finalement  les  lubes  T'',  S^',  .T'^'  des- 
tinés à  retenir  l'eau  et  l'acide  carbonique  provenant  des 
gaz  combustibles.  Pour  faire  passer  de  l'azote,  on  interpo- 


(*)  Ces 


r  M.  Schlœsing,  opèrent  un  lavage  parfait  des 


gaz. 
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sait,  entre  la  trompe  P  et  le  tube  S,  un  tube  en  verre  de 
Bohême  semblable  à  O,  mais  contenant  du  cuivre  rédnil 
qui  retenait  Toxygène  de  Tair  et  fournissait  de  Tazote  par* 

29  décembre  1873. —  aSo  grammes  à^Agaricus  campeê^ 
tris  ont  été  placés  sous,  la  cloche  mastiquée,  mise  en  cooi- 
munication  avec  les  appareils  à  absorption.  On  faisait 
passer  un  courant  constant  d'air  dans  la  cloche  à  raison  de 
I  litre  environ  par  heure*  La  température  s'est  maintenue 
voisine  de  16  degrés  pendant  la  durée  de  l'expérience,  qui 
a  été  arrêtée  au  bout  de  quarante-huit  heures.  On  n*a  pas 
dosé  Tacide  carbonique  exhalé  par  les  champignons. 

On  a  obtenu  : 

Eau  dosant  l'hydrogène o,oo3o 

Acide  carbonique  dosant  les  principes  carbonés,     o ,  0002 

La  même  expérience  a  été  faite  à  blanc,  c'est-à-dire  ea 
supprimant  les  champignons,  \\ec  les  mêmes  appareils  et 
pendant  le  même  temps.  On  a  obtenu  : 

Eau ; o  ,oo35 

Acide  carbonique 0,0010 

^jans^ier  1874.  —  3 00  grammes  à*Agaricus  campestrif 
ont  été  placés  sous  la  cloche  mastiquée  \  Texpérience  a  été 
conduite  comme  la  précédente^  elle  a  duré  cinquante 
heures  ^  la  température  s'est  maintenue  voisine  de  i5  de- 
grés. On  a  obtenu  : 

Eau  dosant  l'hydrogène 0,0022 

Acide  carbonique  dosant  les  principes  carbonés .      o ,  0007 

L'expérience  à  blent,  qui  a  duré  quarante-six  heures,  a 
donné  : 

Eau o ,0020 

Acide  carbonique o,ooo5 

Ces  deux  expériences  et  d'autres  semblables  montrent 


I 
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que  dans  Pair  atmosphérique  constamment  renouvelé  V^- 
garîcus  campestris  n'a  pas  dégagé  d'hydrogène  ni  de  gaz 
carboné  combustible  et  que  la  petite  augmentation  de 
poids  des  tubes  absorbants  est  due  à  une  imperfection  des 
appareils,  imperfection  dont  Feffet  a  été  augmenté  par  la 
durée  des  expériences. 

-  Considérant  donc  ce  résultat  comme  acquis,  on  a  établi 
des  essais  semblables  en  supprimant  Toxygène  et  en  pla- 
çant ainsi  les  champignons  dans  des  conditions  anormales. 
gjani^ier  1874.  —  i5o  grammes  d!Agaricus  campestris 
ont  été  placés  sous  la  cloche  mastiquée  \  on  a  fait  passer  un 
courant  d'azote.  La  température  s'est  maintenue  aux  envi- 
rons de  16 degrés  pendant  Texpérience  qui  aduré  quarante- 
huit  heures.  Le  gaz  passait  à  raison  d'un  demi-litre  par 
heure.  A  la  fin  de  l'expérience  les  champignons  n^étaient 
pas  altérés.  On  n'a  pas  dosé  l'acide  carbonique  exhalé.  Les 
appareils  placés  à  la  suite  du  tube  à  oxyde  de  cuivre  ont 
retenu  : 

Eau  dosant  l'hydrogène 0,0090 

Acidecarbonique  dosant  les  principes  carbonés .      o ,  0002 

1 1  janvfier  1874.  —  45o  grammes  à^jigaricus  campestris 
ont  été  placés  sous  la  cloche  mastiquée.  On  n*a  pas  fait 
passer  de  gaz  ^  les  gaz  produits  par  les  champignons  tra- 
versaient la  série  d'appareils  à  absorption.  Après  vingt- 
quatre  heures  un  courant  d'azote  a  déplacé  l'atmosphère  de 
la  cloche.  On  a  obtenu  : 

gr 

Acide  carbonique  exhalé  par  les  champignons.      o,o344 

Eau  dosant  Thydrogène 0,0080 

Acide  carbonique  dosant  les  principes  carbonés .      o ,  ooo5 

Immédiatement  après,  la  même  expérience  a  été  faite  à 
blanc.  On  a  obtenu  : 

gr 
0,0020 

ue. .  .  .^ OyOooS 
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La  cloche  contenant  les  champignons,  séjournant  depuis 
quarante-six  heures  dans  F  azote,  a  été  remise  en  communi- 
cation avec  les  appareils  à  absorption  ]  l'atmosphère  de  la 
cloche  a  été  déplacée  par  de  F  azote. 

On  a  obtenu  : 

gr 

Acide  carbonique  dégagé  par  les  champignons.     0,7280 

Eau  dosant  l'hydrogène o,oo65 

Acide  carbonique  dosant  les  principes  carbonés .     o ,  oooS 

Une  seconde  fois  on  a  fait  marcher  à  blanc  ;  on  a  ob- 
tenu : 

Eau 0,0025 

Acide  carbonique 0,0010 

Ces  expériences  et  d'autres  semblables,  que  je  ne  repro- 
duirai pas  ici,  montrent  : 

1°  Qu'il  n'y  a  pas,  du  moins  en  quantité  appréciable, 
de  principes  carbonés  combustibles  dégagés  pendant  la  res- 
piration des  champignons  à  l'abri  de  Foxygène. 

a^  Elles  semblent  indiquer  que  dans  ces  conditions  il  se 
produit  une  petite  quantité  d'hydrogène. 

3°  Elles  montrent  qu'en  l'absence  de  Foxygène  les 
champignons  dégagent  des  quantités  notables  d'acide  car- 
bonique. 

Les  quelques  milligrammes  d'eau  recueillie,  attribuable 
à  Fhydrogène  dégagé  par  les  champignons  lorsqu'ils  sont 
privés  de  Faction  de  l'oxygène,  me  paraissant  insuffisants 
pour  établir  définitivement  la  production  de  ce  gaz,  j'ai  eu 
recours  à  l'analyse  eudiométrique,  en  employant  les  pro- 
cédés de  M.  Bunsen,  tels  qu'ils  sont  pratiqués  dans  le  labo- 
ratoire de  M.  Boussingault. 

26  j unifier  1874»  —  33o  grammes  d^Agaricus  campestris 
ont  été  placés  dans  un  ballon  qu'on  a  rempli  d'acide  car- 
bonique. Après  deux  jours,  les  gaz  contenus  dans  le  ballon 
ont  été  extraits  par  la  pompe  de  Sprengel  et  recueillis  sur 
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le  mercare,  dans  une  cloche  contenant  une  dissolution  de 
potasse.  On  a  obtenu  :  gaz  non  absorbable  par  la  potasse 
43^^,4  à  zéro  et  760  millimètres  de  pression. 

Tous  les  volumes  de  gaz  sont  ramenés  à  zéro  et  760  mil- 
limètres de  pression.  Une  partie  de  ce  gaz  a  été  introduite 
dans  Teudiomètre  ^  on  a  ajouté  de  Toxygène  : 

ec 

Volume  du  gaz  dans  reudiomètre .      12, 3 

Après  introduclion  d'oxygène. ...      19,1 

.  Après  passage  de  Pétincelle 7,8 

Gaz  brûlé ii,3  =  H  7««,5. 

Après  l'introduction  d'une  balle  de  potasse  le  volume 
n'a  pas  varié. 

Le  résidu  était  formé  par  de  Toxygène  mis  en  excès  et 
de  Tazote.  Le  gaz  introduit  dans  Teudiomètre  contenait 
7",  5  d'hydrogène  et  pas  de  gaz  carboné.  Les  43*^*^,4  de  gaz 
non  absorbable  par  la  potasse  contenaient  donc  a6^^,4 
d'hydrogène.  Les  champignons  ne  présentaient  pas  de 
signes  d'altération;  leurs  tissus,  examinés  au  microscope, 
ne  renfermaient  pas  les  vibrions  qui  se  produisent  dès  qu'il 
y  a  passage  à  la  putréfaction. 

II  juillet  iSy4'  — 200  grammes  à^Agaricus  campestris 
ont  été  placés  dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  de 
caoutchouc  portant  deux  tubes  dont  l'un  était  en  commu- 
nication avec  un  générateur  d'acide  carbonique,  et  dont 
l'autre  conduisait  les  gaz  sous  une  cloche  placée  sur  le 
mercure  et  contenant  une  dissolution  concentrée  de  po- 
tasse. Le  ballon  a  été  rempli  d'acide  carbonique  et  le  tube 
abducteur  placé  sous  la  cloche.  Un  courant  très- lent  et 
continu  d'acide  carbonique  passait  dans  le  ballon  et  empê- 
chait, en  maintenant  la  pression  intérieure,  l'introduction 
accidentel!'*  f^*^  "^ii.  atmosphérique.  Au  bout  de  trente-six 
heures  o  s  la  cloche,  au  moyen  d'un  courant 

soutenu  <  rue,  le  gaz  contenu  dans  le  ballon. 
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On  a  obtenu  : 

co 

Gaz  non  absorbable . .  f 1 20 ,  oo 

On  a  introduit  dans  l'eudiomètre,  gaz. . .    .      18, 70 

Après  addition  d'oxygène 26,4^ 

Après  passage  de  l'étinceUe ■    ig)4' 

Après  introduction  d'une  balle  de  potasse..      19^4^ 

Gaz  brûlé 7 ,02  =  H  4",  68 

soit,  pour  les  120  centimètres   cubes  de  gaz   recueilli  : 

Hzrr3o<=So3. 

Le  gaz  résidu  était  formé  par  de  l'oxygène  introduit  en 
excès  et  de  l'azote. 

Pendant  la  durée  de  cette  expérience  la  température 
s'est  maintenue  entre  20  et  25  degrés.  Les  champignons  ne 
présentaient  pas  d'indices  d'altération  ;  les  vibrions  n'a- 
vaient pas  encore  fait  leur  apparition^  mais,  F  expérience 
étant  terminée,  on  a  abandonné  ces  champignons  à  eux- 
mêmes  pendant  quarante-huit  heures  ;  au  bout  de  ce  temps 
leurs  tissus  se  sont  ramollis  en  quelques  endroits  et  ont 
montré  dans  les  parties  altérées  une  abondante  population 
de  vibrions. 

Je  ne  rapporterai  pas  d'autres  expériences  qui,  faites 
dans  des  conditions  semblables,  ont  donné  des  résultats 
identiques  avec  les  précédents. 

On  remarque  que  dans  le  gaz  recueilli  il  y  a  toujours 
une  grande  quantité  d'azote.  On  a  pensé  que  cet  azote 
était  confiné  dans  les  cellules  du  végétal,  et  pour  éclaircir 
cette  question  on  a  analysé  l'atmosphère  contenue  dans  les 
champignons.  A  cet  eâet,  on  les  a  soumis  à  l'ébullition 
dans  de  l'eau,  privée  préalablement  des  gaz  dissous,  et  l'on 
a  recueilli  sur  le  mercure  les  gaz  qui  se  dégageaient.  L'ap- 
pareil dont  je  me  suis  servi  est  le  suivant;  son  emploi  met 
à  l'abri  des  inconvénients  que  cause  la  mousse  qui  se  pro- 
duit abondamment.   Le  ballon   B   {fig*  22)  contient  les 
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champignons  ;  il  est  complètement  rempli  d'eau  préala- 
blement bouillie  et  refroidie  à  Tabri  du  contact  de  Tair  ; 
il  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  portant  le 
tube  T  deux  fois  recourbé  et  entièrement  rempli  d'eau. 
Ce  tube  plonge  au  fond  d'un  ballon  B'  également  fermé 

Fig.  a. 


par  un  bouchon  de  caoutchouc  et  contenant  un  peu  d'eau; 
le  tube  T'  amène  les  gaz  sous  la  cloche.  On  commence  par 
faire  bouillir  Teau  en  B' ;  quand  le  vide  est  produit,  on 
chauffe  B.  La  mousse  qui  passe  par  le  tube  T  reste  dans  le 
ballon  B'.  Quand  tout  le  gaz  s'est  dégagé  du  ballon  B,  on 
détermine  ''**  *inuveau  l'ébullition  en  B';  le  gaz  se  trouve 
ainsi  cha  'oche,  en  même  temps  qu'une  très- 

petite  qi 
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Cette  atmosphère,  contenue  dans  les  champignons,  était 
toujours  formée  uniquement  par  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'azote  ;  on  n'a  pu  y  trouver  ni  oxygène,  ni  gaz  com- 
bustible. 

Exemple  :  io5^ ^5  à^ a garicus  campestris,  ayant  une  densité  de 
0,71  et  occupant  unyoluroe  de  i48*^%6,  ont  donné  :  gaz,  62*^*^,0. 
Le  tissu  du  champignon  occupait  donc  un  volume  de  : 

1 48^S  6  —  62^S  o  =  84*^%  6 
et  avait  par  conséquent  une  densité  de  i ,  24?  • 

ce 

Le  gaz  recueilli  était 62 ,0 

Après  absorption  par  la  potasse 4^94 

Après  Faction  d'un  bâton  de  phosphore  •     48)4 

On  a  fait  passer  une  partie  de  ce  gaz  dans  Teudiomètre* 

Volume  du  gaz  dans  Teudiomètre ....     24^%  7 
Après  addition  d'oxygène 35*^^4 

Après  le  passage  de  l'étincelle,  pas  de  changement  de 
volume. 

Après  introduction  d'une  balle  de  potasse,  pas  de  change- 
ment de  volume. 

On  introduit  un  bâton  de  phosphore  pour  enlever 
Toxygène  introduit  \  après  l'absorption  on  obtient  : 

Vohime  de  l'azote 24*^%  9» 

Il  n'y  avait  donc,  dans  le  gaz  confiné  daus  le  champi- 
gnon, ni  oxygène  ni  gaz  combustible  \  il  se  composait  uni- 
quement d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'azote,  formé 
dans  les  proportions  de  : 

ce 

Acide  carbonique 21 ,98 

Azote 78,07 

100,00 

Cette  composition  est  voisine  de  celle  de  l'air  atmosphé- 
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rique  dont  Toxygène  aurait  été  remplacé  par  de  l'acide 
carbonique.  M.  BoussÎDgault  m'a  communiqué  qu'il  avait 
trouvé  des  résultats  semblables  dans  des  expériences  iné- 
dites, déjà  anciennes. 

Après  avoir  démontré  par  ces  expériences  que  VAgan'cus 
campestris ,  soustrait  à  l'action  de  l'oxygène,  exhalait  de 
rhydrogène,  on  a  voulu  voir  si  ce  gaz  se  produisait  avec 
tous  les  champignons  et  l'on  a  soumis  différentes  espèces  à 
la  même  épreuve.  Presque  toutes,  placées  dans  les  condi- 
tions indiquées,  ont  donné  de  l'hydrogène  ;  quelques-unes 
cependant  n'en  ont  pas  produit,  même  quand  on  prolon- 
geait leur  séjour  dans  l'acide  carbonique.  On  a  remarqué 
que  ces  espèces  étaient  celles  dans  lesquelles  il  n'existait 
pas  d'autre  matière  sucrée  que  le  tréhalose.  Toutes  les 
espèces,  ne  contenant  aucune  trace  de  mannite,  ont  donné 
le  même  résultat. 

20  octobre  1874*  —  ^^5  grammes  à!Agaricus  sulfur 
reus,  recueilli  dans  la  forêt  de  Liebfrauenberg,  sur  des 
troncs  d'arbre  à  moitié  enfouis  dans  le  sol,  ont  été  placés 
dans  le  ballon  avec  de  l'acide  carbonique.  Après  trois  jours 
les  gaz  ont  été  recueillis  ;  l'acide  carbonique  étant  absorbé 
par  la  potasse,  il  est  resté  65  centimètres  cubes  de  gaz. 
Introduit  dans  un  eudiomètre  avec  de  l'oxygène,  ce  gaz 
n'a  pas  détoné.  Après  l'avoir  additionné  de  gaz  de  la  pile 
et  fait  passer  rélincelle,  on  n'a  pas  non  plus  obtenu  de 
diminution  du  mélange  primitif.  Une  balle  de  potasse  n'a 
pas  fait  changer  le  volume.  Ce  gaz  était  donc  uniquement 
formé  par  de  l'azote  qui  peut  être  attribué  à  l'atmosphère 
confinée  dans  le  champignon. 

Les  mêmçs  champignons  ont  encore  été  placés  dans  l'a- 
cide carbonique  pendant  douze  jours.  Tous  les  deux  jours 
on  recueillait  le  gaz  qui  les  baignait  et  on  le  remplaçait  par 
de  l'acide  '''«■•Monique  pur.  Tous  les  produits  gazeux  ont 
été  reçue  ^,  même  cloche  contenant  de  la  po- 

tasse. On  ntimètres  cubes  de  gaz  non  absor- 


FONCTIONS    DES    CHAMPIGNONS.  ^9 

bable  qui,  traité  par  les  procédés  ordinaires  de  Teudiomé- 
trie,  s'est  trouvé  composé  d'azote  à  peu  près  pur.  Au  bout 
de  ces  douze  jours  les  champignons  étaient  profondément 
altérés.  Ces  expériences  montrent  que  l'exhalation  d'hydro- 
gène bien  nettement  constatée  pour  certains  champignons 
tient  à  la  présence  de  la  mannite  dans  leurs  tissus,  puisque 
des  espèces  très-voisines,  qui  n'en  diffèrent  que  par  la 
substitution  du  tréhalose  à  la  mannite,  n'ont  pas  donné  de 
l'hydrogène  quand  on  les  a  placés  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

M.  Berthelot  a  constaté  (^)  que  la  mannite,  au  contact 
de  certaines  matières  albuminoïdes,  dégageait  de  l'hydro- 
gène et  de  l'acide  carbonique  et  produisait  de  l'alcool.  On 
a  cru  devoir  rechercher  l'alcool  dans  les  champignons 
placés  soit  dans  les  conditions  normales,  en  présence  de 
l'air  atmosphérique,  soit  à  l'abri  de  l'oxygène. 

Pour  rechercher  l'alcool,  on  introduisait  les  champi- 
gnons dans  un  grand  ballon  avec  de  l'eau  \  on  distillait  en 
recueillant  le  premier  quart  du  liquide  qui  passait  et  on  le 
soumettait  à  une  rectification  dans  un  appareil  à  boules  ('). 
L'alcool  étant  ainsi  concentré  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  on  mettait  le  liquide  obtenu  avec  un  excès  de  carbo- 
nate de  potasse  pur  et  cristallisé  ;  l'atcool  surnageait  et 
pouvait  être  recueilli.  On  a  constaté  ses  caractères  essen- 
tiels (transformation  en  iodoforme,  etc.) 

1 5o grammes  à!  Agaricus  campestris  ayant  vécu  àl'air  ont 
donné  une  trace  douteuse  d*alcool. 

200  grammes  des  mêmes  Agarics  placés  pendant  qua- 
rante-huit heures  dans  l'acide  carbonique  ont  donné  en- 
viron 3*^^,5  d'alcool  (tel  qu'il  s'est  séparé  de  la  dissolution 
de  carbonate  de  potasse).  Un  grand  nombre  d'expériences 
instituées  de  la  même  manière  ont  donné  le  même  résultat. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t,  L,  p.  322. 
(*)  Système  de  MM.  HenniDger  et  Le  Bel. 


8o  A.    MUNTZ. 

C'est  donc  à  une  fermentation  alcoolique  de  la  mannite 
qu'on  peut  attribuer  le  dégagement  d'hydrogène  qui  se 
produit  dans  les  champignons  placés  à  l'abri  du  contact  de 
l'oxygène. 

Les  champignons  ne  contenant  que  du  tréhalose  ont 
donné  également  de  l'alcool  après  leur  séjour  dans  l'acide 
carbonique.  Ce  sucre  subit  donc,  dans  ces  conditions,  là 
•fermentation  alcoolique.  Il  est  évident,  d'après  ces  résul- 
tats, que  l'acide  carbonique  produit  par  les  champignons 
soustraits  à  l'influence  de  l'oxygène  vient,  du  moins  en 
partie,  de  cette  transformation  de  la  matière  sucrée  dans 
l'intérieur  des  cellules. 

La  mannite  subit  difficilement  la  fermentation  al» 
coolique.  M.  Berthelot  a  cependant  montré  (')  qu'au  con- 
tact de  certaines  matières  albuminoïdes  elle  donnait  de 
l'alcool,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène.  M.  Ber- 
thelot admet  que  cette  transformation  se  produit  sans  l'in- 
tervention d'êtres  organisés,  par  une  action  de  eontact,  due 
à  la  présence  de  certaines  matières  albuminoïdes,  c'est-à- 
dire  qu'il  rapproche  cette  action  des  fermentations  chi- 
miques, telles  que  celle  que  la  diastase  fait  subir  à  l'a- 
midon. 

La  levure  de  bière  peut  également  faire  subir  à  la  man- 
nite une  fermentation  alcoolique  qui,  quoique  infiniment 
plus  lente  que  la  fermentation  des  sucres  proprement  dits, 
est  cependant  fort  appréciable. 

ig  janvier  1874. —  10  grammes  de  mannite  dissoute 
dans  25o  centimètres  cubes  d'eau  ont  été  introduits  dans 
un  ballon  avec  3o  grammes  de  levure  fraîche,  contenant  : 
levure  sèche,  S^*^,  lo.  La  température  était  voisine  de 
25  degrés;  les  gaz  produits  étaient  recueillis  sous  une 
cloche  contenant  une  dissolution  de  potasse.  L'expérience 

(')  Ànni  '?  Physique,  3*  série,  t.  L,  p.  322. 
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a  duré  jusqu'au  29  janvier,  c'est-à-dire  dix  jours.  Au  bout 
de  ce  temps  on  avait  recueilli  sous  la  cloche  94^^?  5  de  gaz 
non  absorbable  qui  contenaient  :  hydrogène,  86  centimètres 
cubes. 

Le  liquide  contenu  dans  le  ballon  renfermait  une  quan- 
tité très -appréciable  d'alcool;  la  levure  paraissait  bien 
portante. 

Cette  transformation  de  la  mannite  est-elle  le  résultat 
d'une  fermentation  normale  ou  bien  est-elle  produite  par 
le  contact  de  la  matière  albuminoïde  de  la  levure?  C'est 
une  question  que  des  recherches  que  j'ai  faites  récemment 
sur  ce  sujet  me  permettent  de  résoudre  aujourd'hui.  J'ai 
en  effet  constaté  (*)  que  le  chloroforme  permettait  d'éta- 
blir une  distinction  entre  les  ferments  chimiques  et  les 
ferments  physiologiques.  L'expérience  de  la  fermentation 
de  la  mannite  a  été  répétée  en  présence  de  chloroforme. 
On  n'a  obtenu  ni  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène, ni  production  d'alcool.  La  fermentation  alcoolique 
de  la  mannite,  au  contact  de  la  levure  de  bière,  est  donc 
due  à  un  acte  vital  comme  la  fermentation  alcoolique  ordi- 
naire. 

Cette  fermentation  alcoolique  de  la  mannite  et  du  tré- 
halose,  produite  à  l'intérieur  des  tissus  des  champignons 
et  sans  inter^^enlion  d'un  ferment  spécial,  peut  se  rappro- 
cher de  phénomènes  analogues  que  MM.  Lechartier  et 
Bellamy  (*)  ont  observés  dans  les  fruits.  Dans  ces  expé- 
riences, il  y  a  également  production  d'alcool  sans  qu'on 
puisse  observer  la  formation  d'êtres  organisés.  Le  rappro- 
chement a  d'autant  plus  de  raison  d'être  que  le  champi- 
gnon, tel  qu'il  a  servi  à  mes  recherches,  constitue  lui- 
même  l'organe  de  la  fructification. 


(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences^  17  mai  1876. 
(")  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXV, 
p.  i2o3,  et  t.  LXXIX,  p.  106. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VI!I.  (  Mai  1876.)  6 
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Ce  phénomène  n'est  pas  dû  à  une  fonction  normale,  il 
constitue  un  état  morbide  produit  sous  Tinfluence  de  cir- 
constances qui  ne  se  rencontrent  qu'exceptionnellement 
dans  la  nature.  En  effet,  les  végétaux  sont  à  peu  près  tou- 
jours placés  dans  un  milieu,  aérien  ou  aqueux,  où  Toxy- 
gène  ne  leur  fait  pas  défaut.  Cet  état  morbide  est  cependant 
fort  distinct  de  Tétat  d'altération  que  caractérise  la  présence 
d^organismes  étrangers. 

Quand  on  prolonge  les  expériences,  il  est  difficile  d'é- 
viter l'apparition  des  vibrions  ;  mais  l'expérience  suivante 
montre  que  leur  rôle  est  nul  dans  le  phénomène  dont  je 
parle. 

16  juillet  i874«  —  45o  grammes  à^ Agaricus  campestris 
parfaitement  sains  ont  été  placés  dans  le  ballon  rempli 
d'acide  carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  le  gaz  a  été 
balayé  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  recueilli  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse.  On  a  obtenu  : 

Gaz  non  absorbable i85*^,o 

qui  ont  donné  par  les  procédés  eudiométriques  : 

Hydrogène 1 3o*^*^,  4« 

On  a  examiné  au  microscope  les  champignons  qui  pa- 
raissaient les  moins  bien  portants  ^  on  n'a  cependant  pas 
pu  observer  une  altération  que  la  présence  des  vibrions 
aurait  nettement  indiquée. 

Les  mêmes  champignons  contenus  dans  le  ballon  ont 
été  replacés  dans  les  mêmes  conditions.  De  temps  en  temps 
le  gaz  était  recueilli  et  analysé,  et  les  champignons  soumis 
à  l'examen  microscopique.  Voici  le  résumé  de  ces  obser- 
vations : 


ce 


1*^®  journée,  16  juillet,  hydrogène  dégagé. ...  i3o,4 

Pas  d'altération. 

4*"  jo                /.  nroduit  les  17,  i8,  19  juillet.  i3o,o 

23^*^,                            enaient:  hydrogène.. .  . .  16,6 
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Ce  phénomène  n'est  pas  dû  à  une  fonction  normale,  il 
constitue  un  état  morbide  produit  sous  Tinfluence  de  cir- 
constances qui  ne  se  rencontrent  qu'exceptionnellement 
dans  la  nature.  En  effet,  les  végétaux  sont  à  peu  près  tou- 
jours placés  dans  un  milieu,  aérien  ou  aqueux,  où  Toxy- 
gène  ne  leur  fait  pas  défaut.  Cet  état  morbide  est  cependant 
fort  distinct  de  l'état  d'altération  que  caractérise  la  présence 
d^organismes  étrangers. 

Quand  on  prolonge  les  expériences,  il  est  difficile  d'é- 
viter l'apparition  des  vibrions  5  mais  l'expérience  suivante 
montre  que  leur  rôle  est  nul  dans  le  phénomène  dont  je 
parle. 

16  juillet  1874*  —  45o  grammes  à! Agaricus  campestris 
parfaitement  sains  ont  été  placés  dans  le  ballon  rempli 
d'acide  carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  le  gaz  a  été 
balayé  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  recueilli  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse.  On  a  obtenu  : 

Gaz  non  absorbable i85^*^,o 

qui  ont  donné  par  les  procédés  eudiométriques  : 
Hydrogène i3o^*^,4. 

On  a  examiné  au  microscope  les  champignons  qui  pa- 
raissaient les  moins  bien  portants  \  on  n'a  cependant  pas 
pu  observer  une  altération  que  la  présence  des  vibrions 
aurait  nettement  indiquée. 

Les  mêmes  champignons  contenus  dans  le  ballon  ont 
été  replacés  dans  les  mêmes  conditions.  De  temps  en  temps 
le  gaz  était  recueilli  et  analysé,  et  les  champignons  soumis 
à  l'examen  microscopique.  Voici  le  résumé  de  ces  obser- 
vations : 


co 


i^^  journée,  16  juillet,  hydrogène  dégagé. ...  i3o ,4 

Pas  d'altéralion. 

4^  jo»                  nroduit  les  17,  i8,  19  juillet.  i3o,o 

23'^%(                            naient:  hydrogène 16,6 
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Ce  phénomène  n'est  pas  dû  à  une  fonction  normale,  il 
constitue  un  état  morbide  produit  sous  Tinfluence  de  cir- 
constances qui  ne  se  rencontrent  qu'exceptionnellement 
dans  la  nature.  En  effet,  les  végétaux  sont  à  peu  près  tou- 
jours placés  dans  un  milieu,  aérien  ou  aqueux,  où  Toxy- 
gène  ne  leur  fait  pas  défaut.  Cet  état  morbide  est  cependant 
fort  distinct  de  Tétat  d'altération  que  caractérise  la  présence 
d^organismes  étrangers. 

Quand  on  prolonge  les  expériences,  il  est  difficile  d'é- 
viter l'apparition  des  vibrions  ;  mais  l'expérience  suivante 
montre  que  leur  rôle  est  nul  dans  le  phénomène  dont  je 
parle. 

16  juillet  18 74'  —  45o  grammes  à'Agaricus  campestris 
parfaitement  sains  ont  été  placés  dans  le  ballon  rempli 
d'acide  carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  le  gaz  a  été 
balayé  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  recueilli  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse.  On  a  obtenu  : 

Gaz  non  absorbable i85*^*^,o 

qui  ont  donné  par  les  procédés  eudiométriques  : 
Hydrogène i3o*^*^,4' 

On  a  examiné  au  microscope  les  champignons  qui  pa- 
raissaient les  moins  bien  portants  \  on  n'a  cependant  pas 
pu  observer  une  altération  que  la  présence  des  vibrions 
aurait  nettement  indiquée. 

Les  mêmes  champignons  contenus  dans  le  ballon  ont 
été  replacés  dans  les  mêmes  conditions.  De  temps  en  temps 
le  gaz  était  recueilli  et  analysé,  et  les  champignons  soumis 
à  l'examen  microscopique.  Voici  le  résumé  de  ces  obser- 
vations : 


ce 


t  ^®  journée,  1 6  juillet,  hydrogène  dégagé ....  1 3o ,  4 

Pas  d'altération. 

4^  jou                 oroduit  les  17,  i8,  19  juillet.  i3o,o 

aS'^SG                           naient:  hydrogène 16,6 
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Ce  phénomène  n'est  pas  dû  à  une  fonction  normale,  il 
constitue  un  état  morbide  produit  sous  Tinfluence  de  cir- 
oonstances  qui  ne  se  rencontrent  qu'exceptionnellement 
dans  la  nature.  En  effet,  les  végétaux  sont  à  peu  près  tou- 
jours placés  dans  un  milieu,  aérien  ou  aqueux,  où  Toxy- 
gène  ne  leur  fait  pas  défaut.  Cet  état  morbide  est  cependant 
fort  distinct  de  l'état  d^ altération  que  caractérise  la  présence 
d^organismes  étrangers. 

Quand  on  prolonge  les  expériences,  il  est  difficile  d'é- 
viter l'apparition  des  vibrions  5  mais  l'expérience  suivante 
montre  que  leur  rôle  est  nul  dans  le  phénomène  dont  je 
parle. 

16  juillet  1874.  —  45o  grammes  à!  Jlgaricus  campestris 
parfaitement  sains  ont  été  placés  dans  le  ballon  rempli 
d'acide  carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  le  gaz  a  été 
balayé  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  recueilli  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse.  On  a  obtenu  : 

Gaz  non  absorbable i85*^*^,o 

qui  ont  donné  par  les  procédés  eudiométriques  : 

Hydrogène i3o^*^,4. 

On  a  examiné  au  microscope  les  champignons  qui  pa- 
raissaient les  moins  bien  portants  \  on  n'a  cependant  pas 
pu  observer  une  altération  que  la  présence  des  vibrions 
aurait  nettement  indiquée. 

Les  mêmes  champignons  contenus  dans  le  ballon  ont 
été  replacés  dans  les  mêmes  conditions.  De  temps  en  temps 
le  gaz  était  recueilli  et  analysé,  et  les  champignons  soumis 
à  l'examen  microscopique.  Voici  le  résumé  de  ces  obser- 
vations : 

t"  journée,  16  juillet,  hydrogène  dégagé. ...  i3o,4 

Pas  d'altération. 

4^  jo'                  »^>'oduit  les  17,  i8,  19  juillet.  i3o,o 

aS'^^C                           aaient:  hydrogène 16,6 
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Ce  phénomène  n'est  pas  dû  à  une  fonction  normale,  il 
constitue  un  état  morbide  produit  sous  Tinfluence  de  cir- 
constances qui  ne  se  rencontrent  qu'exceptionnellement 
dans  la  nature.  En  effet,  les  végétaux  sont  à  peu  près  tou- 
jours placés  dans  un  milieu,  aérien  ou  aqueux,  où  Toxy- 
gène  ne  leur  fait  pas  défaut.  Cet  état  morbide  est  cependant 
fort  distinct  de  Tétat  d'altération  que  caractérise  la  présence 
d^organismes  étrangers. 

Quand  on  prolonge  les  expériences,  il  est  difficile  d'é- 
viter Tapparition  des  vibrions  5  mais  l'expérience  suivante 
montre  que  leur  rôle  est  nul  dans  le  phénomène  dont  je 
parle. 

16  juillet  1874*  —  45o  grammes  à! Agaricus  campestris 
parfaitement  sains  ont  été  placés  dans  le  ballon  rempli 
d'acide  carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  le  gaz  a  été 
balayé  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  recueilli  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse.  On  a  obtenu  : 

Gaz  non  absorbable i85^*^,o 

qui  ont  donné  par  les  procédés  eudiomé triques  : 

Hydrogène 1 3o*^*^,  4* 

On  a  examiné  au  microscope  les  champignons  qui  pa- 
raissaient les  moins  bien  portants  ^  on  n'a  cependant  pas 
pu  observer  une  altération  que  la  présence  des  vibrions 
aurait  nettement  indiquée. 

Les  mêmes  champignons  contenus  dans  le  ballon  ont 
été  replacés  dans  les  mêmes  conditions.  De  temps  en  temps 
le  gaz  était  recueilli  et  analysé,  et  les  champignons  soumis 
à  l'examen  microscopique.  Voici  le  résumé  de  ces  obser- 
vations : 

ce 

i^^  journée,  16  juillet,  hydrogène  dégagé. ...  i3o,4 

Pas  d'altération. 

4*"  joi                  nroduit  les  17,  i8,  I g  juillet.  i3o,o 

^S'^^É                            naient:  hydrogène 16,6 
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d'où 

Hydrogène  contenu  dans  les  i3o^<^,o 9^  94- 

Un  petit  nombre  de  champignons  présentaient  des  par- 
ties dans  lesquelles  apparaissaient  quelques  vibrions. 

ce 

Gaz  de  la  ^^  journée^  20,  21,  22  juillet 55 ,0 

22^9  de  ce  gaz  contenaient  :  hydrogène. . .      10,6 

d'où 

Hydrogène  contenu  dans  les  55^*^,0 ^5 ,4 

,  L'altération  des  champignons  est  manifeste  ;  en  beau- 
coup d'endroits  ils  sont  ramollis  et  présentent  des  taches 
noirâtres.  Des  organismes  animaux ,  parmi  lesquels  les 
vibrions  dominent,  peuplent  les  parties  altérées. 

co 

Gaz  de  la  i4^  journée,  28,  29  juillet 4^»^ 

26*^,4  de  ce  gaz  contenaient  :  hydrogène. . .        o,3 

d'où 

Hydrogène  contenu  dans  les  45*^% 5 o  ,5 

A  ce  moment  la  décomposition  est  très-avancée,  tous 
les  Agarics  se  foncent  en  couleur,  deviennent  mous,  et 
quelques-uns  laissent  exsuder  du  liquide  qui  se  rassemble 
au  fond  du  ballon.  La  vie  animale  est  très-active,  aucune 
particule  ne  se  montre  exempte  de  monades,  de  vibrions. 

Cette  expérience  fait  voir  que  la  production  d'hydro- 
gène atteint  son  plus  haut  degré  'avant  l'apparition  des 
organismes  amenant  l'altération  ;  qu'elle  continue,  mais 
en  diminuant  d'intensité,  à  mesure  que  ces  organismes  de- 
viennent plus  nombreux  et  que,  lorsque  l'altération  com- 
plète, la  pourriture  s'établit,  les  gaz  recueillis  sont  presque 
totalement  exempts  d'hydrogène.  Ce  n'est  donc  pas  à  l'exis- 
tence d'organismes  étrangers  qu'il  faut  attribuer  la  pro- 
duction d'hydrogène,  mais  bien  à  une  propriété  spéciale 

6. 
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des  tissus  du  champiguon,  qui  se  manifeste  en  l'absence  de 
l'oxygène.  Les  expériences  de  Marcet  et  de  de  CandoUe 
conduisent  aussi  à  la  conclusion  que  Fhydrogène  n'est  pas 
un  produit  d'altération. 

Pour  savoir  si  les  champignons  qui  ont  séjourné  dans 
l'acide  carbonique  et  qui  y  ont  manifesté  une  fonction 
spéciale  peuvent,  étant  replacés  dans  les  conditions  nor- 
males en  présence  de  l'air  atmosphérique,  reprendre  leur 
travail  de  combustion  ordinaire,  on  a  fait  l'expérience 
suivante  : 

io5  grammes  à! Agaricus  campestris  ont  été  placés  dans 
Tacide  carbonique  pendant  trente-six  heures  ]  au  bout  de 
ce  temps,  ils  avaient  produit  46  centimètres  cubes  d'hydro- 
gène  ;  ils  ne  présentaient  pas  d'indices  d'altération.  Ils  ont 
ensuite  été  soumis  à  un  courant  d'air  atmosphérique  pen- 
dant le  même  temps;  le  gaz  produit  passait  sur  de  Toxyde 
de  cuivre  chauffé  5  on  a  employé  l'appareil  décrit  plus  haut. 
Le  tube  à  ponce  sulfurique  a  absorbé  : 

Eau  dosant  Thydrogène o'',oo35. 

Si,  dans  cette  dernière  expérience,  le  champignon  avait 
fonctionné  comme  dans  la  première,  où  il  était  à  Tabri  du 
contact  de  l'oxygène,  on  aurait  obtenu  : 

Eau  dosant  l'hydrogène o^^^oSSS. 

Ainsi,  après  avoir  fonctionné  avec  la  production  d'hydro- 
gène dans  un  milieu  exempt  d'oxygène,  les  champignons 
ont  de  nouveau  pu,  en  présence  de  l'air,  reprendre  leur 
état  vital  ordinaire,  caractérisé  par  la  formation  des  pro- 
duits ultimes  de  la  combustion. 

Sans  parler  de  cette  combustion  complète  en  présence 
de  l'oxygène,  qui  est  hors  de  doute  depuis  longtemps,  je 
crois  avoir  démontré,  par  les  expériences  qui  précèdent, 
qu'en  Ta^  "  ^xygène  les  champignons  exhalent  de 

l'acide  ca  rovient,  du  moins  en  partie,  d'une 
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fermentation  alcoolique  du  sucre  contenu  dans  les  tissus  ; 
que  lorsque  le  sucre  esl  de  la  mannile,  il  y  a  en  même 
temps  un  dégagement  d'hydrogène  ;  que  cette  fonction  s'é- 
tablit sans  Tintervention  d'êtres  organisés  et  parait  différer 
en  cela  des  fermentations  proprement  dites.  On  peut  ce- 
pendant admettre  que  cette  formation  d'alcool  rentre  dans 
le  cas  des  fermentations  alcooliques  ordinaires  en  considé- 
rant qu'il  n'est  pas  improbable  que  le  tissu  des  champi- 
gnons supérieurs  joue,  vis-à-vis  de  la  matière  sucrée,  le 
même  rôle  que  les  cellules  des  champignons  inférieurs, 
c'est-à-dire  que  les  premiers  pourraient  être  ferments  au 
même  titre  que  les  seconds  et  qu'on  assimilerait,  sans  égard 
pour  la  différence  des  dimensions,  les  fonctions  des  uns  à 
celles  des  autres. 

Les  considérations  suivantes  viennent  appuyer  cette 
idée  :  la  .constitution  de  leurs  tissus  ne  diffère  pas  essen- 
tiellement; les  mêmes  principes  entrent  dans  leur  compo- 
sition; leur  fonction,  au  contact  de  l'oxygène,  est  la  même 
(j'excepte  la  levure  de  bière,  sur  laquelle  je  reviendrai), et 
ce  qui  constitue  un  rapprochement  de  plus  c'est  l'existence, 
dans  les  espèces  inférieures  constituant  les  moisissures, 
des  mêmes  matières  sucrées  que  celles  qui  se  trouvent  dans 
les  champignons  supérieurs. 

On  peut  donc  admettre,  d'après  les  considérations  pré- 
cédentes, que  la  fermentation  alcoolique  se  produit  dans 
toutes  les  espèces  de  la  classe  des  champignons  par  une 
même  action  vitale,  et  l'on  peut,  dès  lors,  énoncer  comme 
règle  générale  que  tous  les  champignons^  soustraits  à 
Vaction  de  Voxjgène,  transforment  en  alcool  et  acide 
carbonique  les  sucres  dont  ils  disposent.  Lorsque  le 
sucre  est  de  la  mannite,  cette  transformation  est  accom- 
pagnée d'un  dégagement  d'hydrogène.  Le  type  de  cette 
action  est  la  levure  de  bière,  ferment  proprement  dit ,  les 
moisissures  [Pénicillium,  mucor]^  ont  la  même  fonction  en 
l'absence  de  l'oxygène,  et  l'on  voit  par  ce  qui  précède  que 
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les  champignons  supérieurs  obéissent  également  à  cette 
règle. 

La  règle  générale  que  je  viens  d'énoncer  ne  m'a  pas 
présenté  d'exceptions  5  s'il  s'est  rencontré  des  espèces  à 
consistance  ferme  et  sèche,  presque  ligneuse,  comme  le 
Polyphorus  destructor,  qui  n'ont  pas  manifesté  la  fer- 
mentation alcoolique  dans  les  conditions  indiquées,  c'est 
que  ces  champignons  ne  contenaient  pas  de  matière  su- 
crée, du  moins  je  n'ai  pas  pu  y  en  trouver.  Dans  ces 
espèces  le  sucre  parait  remplacé  par  un  acide,  quelquefois 
très-abondant,  dont  je  n'ai  pas  examiné  la  nature. 

II  n'est  pas  étonnant  de  voir  l'hydrogène  brûlé,  à  l'état 
naissant,  par  l'oxygène  atmosphérique,  puisque,  selon  de 
Saussure  (^),  l'acide  carbonique  dégagé  par  les  plantes 
peut  lui-même  produire  cet  effet  :  il  avait  placé  des  plantes 
dans  l'hydrogène  ;  ce  gaz  a  été  transformé  en  eau  par  l'acide 
carbonique  dégagé  qui,  lui-même,  passait  à  l'état  d'oxyde 
de  carbone.  Dans  les  champignons  cette  combustion  par 
l'acide  carbonique  ne  se  produit  pas*,  je  n'ai  jamais  observé 
de  production  d'oxyde  de  carbone. 

Il  est  facile  d'expliquer  pourquoi  Marcet  arrive  à  des 
résultats  contradictoires.  Si,  dans  certaines  expériences, 
il  obtient  de  l'hydrogène,  c'est  qu'il  opère  en  présence  de 
très-peu  d'air  dont  l'oxygène  est  rapidement  enlevé 5  on 
est  alors  dans  le  cas  d'un  milieu  non  comburant^  au  con- 
traire, chaque  fois  qu'il  emploie  de  grandes  cloches,  le 
champignon  se  trouve,  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 
rience, en  présence  d'un  excès  d'oxygène.  Le  dégage- 
ment d'hydrogène  observé  dans  l'eau  tient  à  la  suppression 
de  l'air  5  le  cas  est  alors  le  même  que  dans  un  gaz  inerte. 
Si,  dans  l'azote,  Marcet  n'a  pas  observé  de  production 
d'hydrogène,  cela  tient  probablement  à  ce  qu'il  mettait  le 


(*)  Rechei  'a  végécaeiorif  p.  209. 
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champignon  en  présence  d*un  trop  grand  volume  de  gaz  ; 
la  petite  quantité  d^hydrogène  produite,  se  trouvant  mé- 
langée à  beaucoup  d'azote,  aura  pu  lui  échapper.  L'emploi 
de  l'acide  carbonique  a  l'avantage  de  permettre  de  concen* 
trer  l'hydrogène  dans  un  petit  volume. 

Les  champignons  en  général,  placés  dans  les  conditions 
normales,  c^est-à-dire  dans  l'air  ou  dans  un  liquide  aéré, 
absorbent  l'oxygène  et  dégagent  un  volume  égal  d'acide 
carbonique.  La  levure  de  bière,  cependant,  fait  exception 
à  cette  règle.  J'ai  fait  un  grand  nombre  d'essais  pour  faire 
rentrer  la  levure  dans  le  vaste  groupe  caractérisé  par  la 
combustion  complète.  Quoique  toutes  ces  expériences  aient 
donné  des  résultats  négatifs,  j'en  rapporterai  quelques- 
unes  pour  montrer  la  direction  donnée  à  mes  recherches. 

La  levure  du  commerce  est  très-impure  5  elle  contient, 
outre  une  quantité  notable  d'amidon,  les  germes  d'orga- 
nismes étrangers.  J'ai  donc  dû,  avant  de  commencer  mes 
recherches,  préparer  une  levure  qui  se  rapprochât  le  plus 
possible  de  la  pureté.  L'infusion  d'orge  germée  m'a  servi 
de  milieu  pour  y  développer  la  levure.  De  petites  cuvettes 
de  photographie,  recouvertes  de  plaques  de  verre,  étaient 
placées  dans  une  caisse  en  bois  recouverte  elle-même 
d'une  plaque  de  verre;  les  cuvettes  contenaient  du 
moût  de  bière.  Tout  étant  ainsi  disposé,  on  a  placé, 
pendant  deux  heures,  la  caisse  dans  une  étuve  chauffée 
à  100  degrés;  on  a  ensuite  laissé  refroidir,  et,  en  sou- 
levant légèrement  les  plaques  de  verre,  on  a  semé  une 
trace  de  levure  ordinaire  dans  le  liquide.  Au  bout  de 
deux  ou  trois  jours,  les  globules  semés  se  sont  multipliés. 
On  a  alors  refait  l'opération  sur  du  moût  disposé  de  la 
même  manière,  en  se  servant,  pour  l'ensemencer,  d'une 
goutte  du  liquide  précédent  rempli  de  cellules  de  levure. 
Cette  seconde  culture,  déjà  assez  pure,  a  servi  à  ensemencer 
du  moût  préalablement  bouilli,  contenu  dans  de  grands 
ballons. 
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Le  contact  de  Pair  ordinaire  a  été  évité  autant  que 
possible.  Dans  ces  ballons  il  s'est  développé,  au  bout  de 
dix  à  quinze  jours,  une  notable  quantité  de  levure  qui, 
examinée  au  microscope,  s*est  montrée  sensiblement  pure; 
on  n'a  pu  y  découvrir,  comme  organismes  étrangers,  que 
quelques  rares  vibrions  lactiques  et  quelques  cellules  de 
mycoderma  virii.  Cette  levure,  rapidement  jetée  sur  un 
linge  et  exprimée,  a  servi  aux  expériences  que  je  vais  dé- 
crire. Quoique  sa  pureté  n'ait  pas  été  absolue,  elle  a  paru 
suffisamment  dépourvue  de  germes  étrangers  pour  que  les 
résultats  obtenus  n'en  fussent  pas  affectés. 

Pour  voir  si  la  levure  possède  la  faculté  d'opérer  la  com- 
bustion complète  quand  on  la  met  avec  l'oxygène  en  excès, 
on  recueillait  l'acide  carbonique  produit  aux  dépens  d'une 
quantité  connue  de  glucose.  S'il  se  produit  une  combustion 
complète  aux  dépens  d'une  petite  quantité  de  glucose  seu- 
lement, l'acide  carbonique  augmente  dans  une  forte  pro- 
portion. Ainsi,  chaque  milligramme  de  glucose,  passant 
par  la  fermentation  alcoolique,  fournit  o™8,49  d'acide 
carbonique  (chiffre  théorique),  tandis  que,  brûlant  com- 
plètement, il  en  donne  trois  fois  autant,  c'est-à-dire 
i"^, 47.  Il  était  donc  facile  de  constater,  par  la  quantité 
d'acide  carbonique  produit,  si  un  effet  comburant  avait 
lieu. 

Le  glucose  employé  avait  été  préparé  au  moyen  du  sucre 
interverti  ;  il  avait  subi  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
et  était  complètement  débarrassé  de  lévulose^  son  pouvoir 
rotatoire  a  été  trouvé  égal  à  -f-  55. 

11  juin  1874.  — I  gramme  de  glucose,  contenant  0^*^,992 
de  glucose  réel  et  0^^,008  d'eau,  a  été  dissous  dans  40  cen- 
timètres cubes  d'eau  ^  la  solution  a  été  placée  dans  une 
éprouvette  assez  étroite;  on  y  a  ajouté  o^"*, 5  de  levure, 
contenai  '  «^^che,  oS*',o8o.  Un  bouchon  en  caout- 

chouc, i  fermait  cette  éprouvette  5  un  tube 

plongeai  amenait  le  gaz  oxygéné  \  un  tube 
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abducteur  communiquait  avec  une  série  d'appareils  des- 
tinés à  absorber  l'eau  et  Tacide  carbonique.  L'éprouvette 
plongeait  dans  un  bain  d'eau  qu'un  thermo-régulateur  de 
M.  Schlœsing  maintenait  à  la  température  de  3a  degrés. 
Pendant  vingt-quatre  heures  on  a  fait  passer  un  courant 
de  gaz  composé  de  60  parties  d'oxygène  et  de  4^  parties 
d*azote,  qui  se  dépouillaient  préalablement  des  traces  d'a- 
cide carbonique  qu'ils  pouvaient  contenir  en  passant  sur 
de  la  ponce  potassée.  Le  tube  qui  amenait  ce  gaz  plongeait 
jusqu'au  fond  de  l'éprouvette,  traversait  le  liquide  sucré 
dans  toute  sa  hauteur  et  maintenait,  par  les  bulles  de  gaz 
qu'il  dégageait,  la  levure  en  suspension.  A  la  Gn  dé  Texpé- 
rience  on  a  porté  la  température  à  80  degrés,  tant  pour 
arrêter  la  fermentation  que  pour  dégager  Tacide  carbo- 
nique dissous  dans  le  liquide. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  a  retrouvé  : 

Glucose  DOD  détruit  par  la  fermentation . .     0^%  1 79  (*) 

et  Ton  a  obtenu  : 

Acide  carbonique o^*",  38o. 

Dans  son  mémorable  travail  sur  la  fermentation  alcoo- 
lique, M.  Pasteur  a  trouvé  expérimentalement  que  la 
quantité  d'acide  carbonîq^  produite  était  toujours  infé- 
rieure à  celle  que  la  théorie  de  Lavoisier  indiquerait.  J'ai 
adopté,  comme  caractérisant  une  fermentation  alcoolique 
normale,  les  chiffres  que  donne  M.  Pasteur  (*)  pour  des 
expériences  faites  à  l'abri  de  l'air. 

Pour  une  quantité  de  glucose  égale  aux  o8'^,8i3  de  glu- 
cose disparus  dans  cette  expérience,  M.  Pasteur  aurait  eu  : 
acide  carbonique,  o8',38o3.  C'est  exactement    le  chiffre 


(*)  Dosé  par  la  liqueui^e  Fefaling. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3®  série,  t.  LVIIÎ,  p.  348. 
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que  j'ai  obtenu  ;  l'action  du  courant  d'oxygène  a  donc  été 
nulle. 

iGjuîn  i874«  —  Même  mode  d'opérer  que  dans  l'expé- 
rience précédente  : 

Glucose  réel  employé 0,947 

Levure  supposée  sèche 0,080 

Température  3o**» 

Durée  de  l'expérience  :  28^. 

Le  gaz  qui  passait  contenait  80  pour  100  d'oxygène  et 
ao  d'azote.  On  a  obtenu  : 

Acide  carbonique o*'',  44^ 

Tout  le  glucose  avait  disparu. 

Dans  une  fermentation  normale  on  aurait,  d'après  les 
résultats  obtenus  par  M.  Pasteur  : 

Acide  carbonique  équivalant  au  glucose  disparu .    o^^,44^ 

Ici  encore  aucune  combustion  ne  s'était  produite, 
quoique  les  conditions  aient  été  exceptionnellement  favo- 
rables. 

D'autres  expériences  semblables,  faites  en  employant 
soit  un  courant  d'air,  soit  un  courant  d'oxygène  ne  conte- 
nant que  très-peu  d'azote,  ont^onné  les  mêmes  résultats. 

Ainsi  la  levure  de  bière  a  refusé ,  même  étant  placée 
dans  les  conditions  les  plus  favorables,  de  fonctionner 
comme  les  autres  cbampignons.  Elle  n'a  pas  produit  la 
combustion  complète,  même  en  présence  d'un  grand  excès 
d'oxygène. 

L'examen  microscopique  était  fait  après  cbaque  opéra- 
tion ;  dans  les  cas  où  ces  expériences  ont  été  de  courte 
durée,  la  levû  '  ^riît  subi  aucun  changement  sensible  5 
mais  quand  né  traversait  pendant  plusieurs 

jours  le  liqi  levure  en  suspension,  celle-ci 
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changeait  notablement  d^aspect  ;  on  voyait  en  outre  appa- 
raître de  nombreuses  cellules  de  mycoderma  vini,  dont  le 
germe  préexistait  dans  la  levure  et  dont  le  développement 
aura  été  favorisé  par  le  contact  de  l'oxygène.  Un  grand 
nombre  de  cellules  de  levure  s'étaient  modifiées  ;  elles 
offraient  des  cloisons  qui  simulaient  des  vacuoles  et  qui  se 
transformaient  souvent  en  des  corps  ovoïdes,  ordinairement 
au  nombre  de  trois,  qui  remplissaient  la  cellule  (Jig.  3). 

Fig.  3. 


W-it 


M.  Rees,  dans  un  remarquable  travail  sur  les  champignons 
delà  fermentation  alcoolique  (*),  a  décrit  ce  phénomène 
avec  beaucoup  de  détails.  Les  ascospores  observés  répon- 
dent entièrement  à  ceux  que  M.  Rees  obtenait  en  faisant 
végéter  la  levure  sur  un  milieu  très-pauvre,  en  pré- 
sence de  l'air,  et  que  M.  Engel  (*)  a  réussi  h  reproduire 
en  maintenant  la  levure  sur  du  plâtre  humide.  Les  condi- 
tions dans  lesquelles  j'ai  opéré  diffèrent  de  celles  de  ces 
deux  expérimentateurs  5  en  effet,  dans  mes  expériences, 
la  levure  était  immergée. 

Cependant  le  passage  rapide  d'air  ou  d'oxygène  pouvait 
remplacer  le  contact  constant  de  l'air  et  ces  résultats  four- 
nissent une  preuve  de  plus  que  la  sporulation  de  la  levure 


(*)  Alkoholgaerungs  pUze^  Leipzi{]^,   1870. 
(*)  Thèses  de  Paris. 
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a  besoin  d'oxygène  pour  se  produire  ;  elles  font  aussi 
penser,  comme  M.  Rees  l'affirme,  qu'un  milieu  pauvre  est 
favorable  à  cet  acte,  puisque  je  n'ai  jamais  pu  observer 
cette  sporulation  qu'après  la  destruction  à  peu  près  totale 
du  SYicre  et  dans  un  milieu  très-peu  alcoolique. 

S'il  était  possible  de  préparer  une  quantité  notable  de 
levure  en  train  de  fructifier,  on  pourrait  espérer,  en  la  pla- 
çant dans  un  liquide  fermentescible,  de  produire  la  com- 
bustion complète  à  laquelle  la  levure  ordinaire  se  refuse. 
On  serait  alors  dans  les  conditions  des  champignons  en  gé- 
néral, chez  lesquels  la  fonction  de  la  combustion  complète 
est  concomitante  de  la  fructification.  On  peut  donc  penser 
que  le  résultat  négatif  qu'a  fourni  la  levure  vient  de  la  dif- 
ficulté de  l'obtenir  dans  les  conditions  de  la  sporulation. 

La  levure  employée  dans  ces  recherches  ne  contenait 
pas  de  spores  de  Pénicillium  et,  après  le  passage,  même 
prolongé,  d'un  courant  d'air  ou  d'oxygène  filtré,  ce  cham- 
pignon n'a  pas  fait  son  apparition.  Si  une  transformation 
de  la  levure  en  Pénicillium  était  possible,  c'est  dans  les 
conditions  de  ces  expériences  qu'elle  aurait  le  plus  de 
chances  de  se  réaliser.  Ce  fait  vient  donc  à  l'appui  de 
l'opinion  adoptée  par  M.  Pasteur, 

Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  Boussin- 
gault  qui  a  bien  voulu  m'aider  de  ses  conseils  dans  le  cours 
de  ces  recherches. 
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RECHERCHES  SUR  L'ILLUMINATION  DES  CORPS  TRANSPARENTS; 

Par  m.  a.  LALLEMâND. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 


Tous  les  phénomènes  d'illumination  que  j'ai  décrits  et 
analysés  (^)  s'expliquent  aisément,  si  Ton  admet  que, 
lorsque  la  lumière  solaire  naturelle  ou  polarisée  traverse 
un  corps  transparent,  le  mouvement  vibratoire  de  Téther, 
en  pénétrant  dans  le  milieu,  éprouve  une  résistance  et 
subit  une  sorte  de  réflexion  moléculaire  ou  diffusion  in- 
terne, en  vertu  de  laquelle  les  vibrations  se  propagent  la- 
téralement, de  telle  sorte  que,  suivant  une  direction  quel- 
conque oblique  au  rayon  incident»  le  mouvement  de  la 
particule  étbérée  représente  la  projection  de  celui  qui 
anime  l'éther  sur  le  trajet  du  faisceau  lumineux;  et  si, 
d'un  autre  côté,  on  admet  encore  que  les  molécules  du 
milieu,  en  absorbant  une  partie  de  la  force  vive  de  l'éther, 
vibrent  à  leur  tour  et  propagent  dans  le  fluide  éthéré  les 
vibrations  complexes  qui  constituent  la  lumière  naturelle. 
L'illumination  résulte  donc  de  deux  efïels  superposés,  et 
la  lumière  qui  la  compose  est  formée  de  deux  espèces  de 
rayons  :  les  uns,  toujours  de  même  réfrangibilité  que  les 
rayons  incidents,  sont  ou  partiellement,  ou  complètement 
polarisés,  suivant  que  le  faisceau  incident  est  neutre  ou 
polarisé;  les  autres,  dont  la  longueur  d'onde  est  souvent 
supérieure  à  celle  des  rayons  excitateurs  et  jamais  infé- 
rieure, ont  les  caractères  de  la  lumière  naturelle,  et  déter- 


(*}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XXII. 
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minent  une  propriété  générale  des  corps  que  l'on  a  appelée 
fluorescence.  Chez  les  corps  opaques,  cette  propriété  inter- 
vient et  joue  le  rôle  principal  dans  la  couleur  propre  du 
corps . 

J'ai  déjà  rapporté  dans  mon  premier  Mémoire  quelques 
expériences  photométriques  destinées  à  vérifier  ce  point 
de  vue  ^  elles  sont  relatives  au  cas  où  le  corps  transparent 
est  illuminé  par  de  la  lumière  polarisée.  Lorsqu'il  est  au 
contraire  éclairé  par  de  la  lumière  naturelle,  s'il  n'était  pas 
fluorescent,  la  polarisation  serait  totale,  lorsqu'on  vise 
normalement  au  faisceau  incident  dans  un  plan  quel- 
conque passant  par  son  axe,  et  la  proportion  dé  lumière 
polarisée  devrait  varier  comme  le  sinus  carré  de  l'angle 
que  fait  le  rayon  visuel  avec  l'axe  du  faisceau,  si  l'on  admet, 
comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  que  la  trajectoire  d'une  par- 
ticule éthérée  sur  la  ligne  de  visée  n'est  autre  chose  que  la 
projection  du  cercle  enveloppe  de  toutes  les  ellipses  à 
orientation  variable  qui  représentent  le  mouvement  de 
l'éther  dans  un  rayon  de  lumière  naturelle.  J'ai  pensé 
qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  vérifier  cette  loi  par  des  es- 
sais photométriques,  car  ce  serait  une  nouvelle  justification 
expérimentale  de  l'hypothèse  de  Fresnel  sur  la  direction 
du  mouvement  vibratoire  dans  un  rayon  polarisé. 

La  vérification  de  cette  loi  ne  présenterait  aucune  dif- 
ficulté si  la  fluorescence  inévitable  du  corps  transparent 
ne  venait*  ajouter  à  l'illumination  une  proportion  con- 
stante, il  est  vrai,  de  lumière  neutre,  mais  dont  il  faut 
tenir  compte  :  dans  ce  but,  j'ai  simplifié  le  photomètre 
dont  j'avais  fait  usage.  La  nouvelle  disposition  que  je  vais 
décrire,  applicable  d'ailleurs  à  tous  les  cas,  rend  les  obser- 
vations plus  rapides  et  n'exige  pas  que  la  lumière  solaire 
conserve  longtemps  une  intensité  constante,  condition  à 
laquelle  j'avais  pu  m'astreindre  sous  le  climat  de  Mont* 
pellier,  m  ''^iit  impossible  sous  un  climat  bru- 

meux, où,  n  apparence  serein,  d'invisibles 
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cîrrhus  font  souvent  varier  Tintensité  lumineuse  du  Soleil 
dans  de  très-grandes  proportions. 

Le  photomètre  (fig»i)^  qui  ne  diffère  pas  essentielle- 
ment de  celui  que  j'ai  dëjà  décrit,  se  compose  d'un  tube 
coudé  ABGL;  la  partie  AB  porte  deux  niçois,  N  mobile  au 
centre  d'un  cercle  gradué  et  N'  fixe.  Quand  l'alidade  du 
premier  est  à  zéro,  leurs  sections  principales  coïncident. 


Fig.  I. 


»       K\        \^\ 


t£ 


fi 


La  lumière  de  comparaison,  une  petite  lampe  à  modéra- 
teur, est  placée  au-devant  du  nicol  N  et  en  est  séparée  par 
un  large  écran  D  portant  un  diaphragme  rectangulaire. 
L'extrémité  G  du  tube  CL  porte  un  troisième  nicol  N'^, 
mobile  lui  aussi  au  centre  d'un  cercle  gradué,  l'œil  vise 
au  travers  de  la  lunette  L  et  du  nicol  N'^,  le  centre  d'un 
ballon  sphérique  à  mince  paroi  renfermant  le  liquide  illu- 
miné)  en  même  temps  qu'il  reçoit  par  réflexion  totale  sur 
l'hypoténuse  du  prisme  P  la  lumière  de  comparaison.  Le 
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ballon  est  entouré  d'une  enveloppe  cylindrique  noircie 
portant,  sur  une  circonférence  située  à  la  hauteur  du  centre 
du  ballon,  deux  ouvertures  circulaires  opposées  O  et  (y 
par  où  passe  le  faisceau  lumineux  que  concentre  la  len- 
tille Q.  Quelques  ouvertures  rectangulaires  RR. . . ,  de  même 
grandeur  que  celle  du  diaphragme  D,  servent  à  viser  au 
centre  S  du  ballon  dans  différentes  directions  horizontales. 
Le  support  du  photomètre  est  fixé  à  une  règle  en  bois  qui, 
en  glissant  sur  la  table  d'expérimentation,  pivote  sur  la 
verticale  passant  par  le  centre  du  ballon,  de  telle  sorte  que 
la  ligne  de  visée  du  photomètre  est  toujours  dirigée  vers 
ce  centre. 

Voici  comment  s'effectue  l'observation.  On  fait  coïn- 
cider les  sections  principales  des  deux  niçois  N  et  N',  et  l'on 
rend  verticale  celle  du  prisme  N'^*,  dans  ces  conditions,  on 
égalise  la  lumière  de  comparaison  avec  celle  du  liquide 
illuminé.  Gela  fait,  éteignons  la  portion  de  lumière  po- 
larisée qu  émet  le  liquide,  en  tournant  de  90  degrés  le 
nicol  N'^  pour  rétablir  Tégalité  des  lumières;  il  suffit  alors 
de  tourner  d'un  certain  angle  le  nicol  mobile  N  qui  sert  à 
faire  varier  la  lumière  de  comparaison. 

Soient  a  et  af  les  angles  de  rotation  du  nicol  N  qui  ont 
rétabli  l'égalité  des  images  quand  on  vise  le  faisceau,  d'a- 
bord normalement,  puis  suivant  une  direction  faisant  un 
angle  aigu  co  avec  Taxe  du  faisceau  illuminant.  Si  Ton 
appelle/* la  proportion  de  lumière  fluorescente  et  m  l'in- 
tensité de  la  lumière  polarisée  émise  dans  une  direction 
normale,  on  aura  les  deux  égalités  suivantes  : 

/  ,  •    /wcos^w  -j-/ 

=  COS^a,  -r-^  =  cos^a'  ; 


m  +/  m  -f-/ 


remarquons  qu'on  peut  supposer  m  =  i ,  et  que  les  deux 
termes  du  second  rapport  devraient  être  multipliés  par  un 
même  f  ariable  avec  w,  puisque  la  lumière  émise 

varie  av  ir  du  filet  lumineux,  et  que  celle-ci 
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change  avec  rinclinaison  ;  en  éliminant  f  entre  ces  deux 
égalités,  il  vient 


sina'  =  sinasîn&>. 


J'ai  yérifié  cette  relation  en  remplissant  successivement  le 
ballon  avec  de  Talcool  et  de  Thydrure  d'hexyle  très-purs. 
Le  prisme  p  du  photomètre  peut  être  déplacé  dans  deux 
directions  rectangulaires,  de  manière  à  amener  les  images 
des  deux  diaphragmes  à  être  presque  contiguës.  Pour  ap- 
précier Tégalité  des  deux  lumières  avec  exactitude,  il  est 
indispensable  de  réaliser  Pidentité  des  teintes  des  deux 
images*,  sans  cette  condition,  toute  vérification  devient  il- 
lusoire; il  est  même  nécessaire  que  le  diaphragme  éclairé 
par  la  lampe  présente  une  apparence  estompée ,  bien  uni- 
forme, comme  celui  qui  reçoit  la  lumière  du  liquide  :  on  y 
arrive  en  recouvrant  le  diaphragme  D  d'une  glace  rendue 
translucide  par  une  mince  couche  de  cire  blanche  ou  de 
paraflSne.  La  lumière  artificielle  a  toujours  une  teinte  jaune 
que  Ton  donne  à  Tillumination,  en  plaçant  sur  le  trajet  des 
rayons  incidents  un  verre  de  cette  couleur,  ou  mieux  en- 
core une  auge  étroite  qu'on  remplit  d'une  dissolution  de 
bichromate  de  potasse  convenablement  diluée. 

La  lumière  solaire,  qui  constitue  le  faisceau  incident,  est 
réfléchie  par  le  miroir  argenté  d'un  héliostat  qui  lui  com- 
munique une  très-faible  polarisation  elliptique.  Ce  n'est 
donc  pas  de  la  lumière  naturelle  sur  laquelle  on  opère,  et 
il  serait  inutile  de  tenter  Texpérience  avec  la  lumière  élec- 
trique, dont  l'intensité  est  sujette  à  trop  de  variations 
brusques.  J'ai  cherché  à  remédier  à  cet  inconvénient  qui 
d'ailleurs  n'influe  pas  d'une  manière  bien  sensible  sur  les 
résultats,  en  disposant  sur  le  trajet  des  rayons  solaires  une 
lentille  de  quartz  perpendiculaire  et  en  les  concentrant  avec 
une  lentille  de  quartz  de  même  rotation.  Dans  les  deux  cas, 
les  nombres  obtenus  sont  restés  dans  les  limites  d'erreur 
que  comportent  les  déterminations  photométriques. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  VIII.  (Mai  1876.)  7 
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En  dirigeant  le  photomètre  normalement  au  faisceau, 
c'est-à-dire  pour  w  =  90°,  la  valeur  moyenne  de  a  résul- 
tant d'un  grand  nombre  d'essais  est  de  ôô^aa'pour  l'alcool, 
et  7i°56'  pour  Thydrure  d'hexyle.  En  faisant  varier  co,  j'ai 
obtenu  pour  a'  les  valeurs  moyennes  suivantes,  en  regard 
desquelles  j'indique  la  valeur  calculée  par  la  formule  pré- 
cédente. 

Alcool.  Hydrure  d'hexyle. 


Trouvé. 

Calculé. 

Trouvé. 

Calculé. 

w  — 90 

0      , 
a-     66.22 

0        ^         n 
»        »        » 

0      , 

71.56 

0       ,         n 
»          )>          u 

70 

58.35 

59.24.56 

61. 56 

63 . 1 7 . 56 

60 

53.  8 

52.3o.i3 

54.  4 

55.25.   9 

45 

39.18 

4o. 22.33 

41.28 

42. 14.25 

3o 

26.   2 

27.15.44 

27.   5 

28.22.56 

Les  nombres  précédents  ont  été  obtenus  en  plaçant  le 
photomètre  dans  le  quadrant  qui  contient  le  rayon  incident; 
quand  on  le  dirige  du  côté  du  rayon  émergent,  les  valeurs 
trouvées  sont  en  général  plus  fortes  que  les  valeurs  cal- 
culées, surtout  pour  les  plus  petites  valeurs  de  &>,  ce  qui 

indique  que  le  rapport  —  diminue  quand  la  ligne  de  visée 

fait  un  angle  de  plus  en  plus  petit  avec  le  rayon  émer- 
gent; c'est  ce  que  j'avais  constamment  observé  dans  mes 
premiers  essais,  en  opérant  avec  de  la  lumière  polarisée; 
ce  résultat  tend  à  prouver  que  l'intensité  de  l'illumination 
proprement  dite,  au  lieu  d'être  constante  comme  la  fluo- 
rescence dans  toutes  les  directions,  varie  d'une  manière 
sensible  et  augmente  à  mesure  qu'on  l'observe  dans  une 
direction  plus  rapprochée  du  faisceau  émergent. 

Illumination  des  corps  cristallisés.  —  Les  corps  trans- 
parents cristallisés  se  comportent  comme  les  milieux  iso- 
tropes, et  s'illuminent  comme  eux  sur  le  trajet  du  rayon 
solaire;  il  tant,  comme  le  spath  et  le  quartz, 

qui  exigei  ^te  concentration  des  rayons  so- 
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laires  et  une  irès-grande  pureté.  Pour  réussir  cette  expé- 
rience, il  faut  concentrer  un  large  faisceau  avec  une  len- 
tille de  quartz,  de  35  à  4S  centimètres  de  foyer,  et  placer 
à  la  suite  de  la  lentille  un  large  prisme  de  Foucault  à  faces 
normales.  Si  la  lumière  ainsi  concentrée  traverse  le  quartz, 
soit  à  Véisit  de  rayon  ordinaire,  soit  à  Fétat  de  rayon  extra- 
ordinaire, on  observe  dans  le  plan  de  polarisation  une 
traînée  blanche  bien  visible  qui  s'éteint  complètement  avec 
un  nicol.  En  visant  dans  une  direction  normale  au  plan  de 
polarisation,  l'illumination  est  nulle,  on  n'observe  pas  la 
moindre  trace  de  fluorescence.  Quand  le  rayon  polarisé 
traverse  le  quartz  suivant  Taxe  optique,  la  dispersion 
du  plan  de  polarisation  a  pour  effet  de  donner  une  illumi- 
nation égale  autour  du  rayon,  et  la  polarisation  n'est  com- 
plète que  suivant  une  direction  normale  au  faisceau.  On 
devrait  observer  dans  ce  cas  une  illumination  chroma- 
tique semblable  k  celle  du  sirop  de  sucre  et  de  toutes  les 
solutions  à  pouvoir  rotatoire  ;  mais  avec  le  quartz  elle 
n'est  pas  manifeste.  On  sait,  en  effet,  que  les  teintes  mixtes 
très-affaiblies  affectent  toutes  une  teinte  grise  uniforme 
que  l'œil  ne  saurait  distinguer. 

Le  sel  gemme  bien  pur  s'illumine  plus  vivement  que  le 
quartz  et,  comme  lui,  il  n'est  pas  fluorescent.  Le  sel  gemme 
et  le  quartz  sont  du  reste  les  deux  seuls  milieux  transpa- 
rents où  je  n'aie  pu  observer  ce  phénomène  si  général  de  la 
fluorescence.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  spath  d'Islande  : 
tous  les  échantillons  étudiés  s'illuminent  en  rouge  orangé 
avec  plus  ou  moins  d'éclat;  mais  cette  illumination  colorée 
est  la  même  dans  le  plan  de  polarisation  et  normalement  à 
ce  plan;  elle  ne  s'éteint  pas  avec  un  nicol,  quand  les  rayons 
émis  qui  subissent  nécessairement  la  double  réfraction  res- 
tent superposés.  Cette  lueur  rouge  oraugé  est  uniquement 
due  à  la  fluorescence,  et  rillumiuation  polarisée,  semblable 
à  celle  du  quartz,  n'est  pas  appréciable.  Lorsque  le  faisceau 
incident  n'est  pas  polarisé,  et  traverse  le  rhomboèdre  de 
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spath  de  manière  à  donner  deux  faisceaux  bien  sépares,  la 
fluorescence  développée  par  le  rayon  ordinaire  paraît  plus 
vive  et  d'un  rouge  plus  foncé  que  celle  du  rayon  extraor- 
dinaire; c'est  du  moins  ce  que  j'ai  observé  sur  deux  échan- 
tillons dont  la  fluorescence  était  forte.  J'ai  répété  celte 
expérience  en  faisant  passer  un  rayon  polarisé  dans  un  cube 
de  spath  et  dans  une  direction  perpendiculaire  à  l'axe.  On 
peut  alors,  par  une  simple  rotation  du  polariseur,  rendre 
le  rayon  ordinaire  ou  extraordinaire.  Dans  ces  conditions, 
je  n'ai  pas  remarqué  un  changement  bien  sensible  dans 
l'intensité  de  la  lueur  rouge  orangé. 

Il  est  rare  de  trouver  des  échantillons  de  spath  chez 
lesquels  un  faisceau  de  rayons  solaires  ne  trahisse  pas 
quelque  fente  de  clivage  qui  rend  les  observations  de  cette 
nature  très-difficiles. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  expériences  précédentes  ne  font 
que  confirmer,  par  une  autre  méthode,  les  observations  de 
M.  Edmond  Becquerel,  qui  avait  déjà  reconnu  avec  le 
phosphoroscope  la  fluorescence  du  spath. 

Le  spath  fluor  bien  transparent  et  incolore  réunit  avec 
plus  d'intensité  les  deux  propriétés  distinctes  du  quartz  et 
du  spath;  il  donne  une  illumination  blanche  très-vive 
dans  le  plan  de  polarisation,  et  une  fluorescence  violet 
indigo  dans  la  direction  perpendiculaire*,  cette  fluores- 
cence, comme  pour  le  spath  d'Islande,  est  due  particulière- 
ment aux  rayons  les  plus  réfrangibles  du  spectre,  mais 
la  fluorine  possède  aussi  une  faible  fluorescence  isochro- 
matique pour  les  rayons  rouges,  jaunes  et  verts. 

Ces  trois  corps  cristallisés,  quartz,  spath  et  fluorine,  re- 
présentent, au  point  de  vue  de  l'illumination,  trois  types 
auxquels  on  peut  rapporter  tous  les  corps  transparents.  Pour 
ne  citer  qu'un  exemple  non  encore  remarqué,  la  naphta- 
line pure  ^  'ou  bien  en  dissolution  dans  l'alcool  et 
l'éther,  p  ^orescence  quinique  d'un  bleu  in- 

digo très-  pectrale  de  cette  lumière  donne 
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une  bande  bleue  très-intense,  s'étendant  de  la  raie  G  à  la 
raie  H  par  comparaison  avec  un  spectre  solaire,  et  domi- 
nant les  autres  couleurs  du  spectre  qu^eile  contient  aussi  ] 
le  cyanogène  liquide  et  très-pur  est  de  même  fluorescent 
en  bleu  clair,  et  il  donne  lieu  à  des  remarques  analogues. 
Je  ne  quitterai  pas  ce  sujet  sans  faire  mention  des 
effets  curieux  qu'on  obtient  avec  des  cubes  ou  paral- 
lélépipèdes de  verre  trempé.  Le  filet  de  lumière  po- 
larisée qui  les  traverse  donne  une  trace  lumineuse 
blanche  et  partiellement  polarisée  en  certains  points, 
tandis  qu'en  d'autres  points  elle  est  neutre  au  polariscope 
et  colorée  en  vert  jaunâtre  ou  vert  bleuâtre,  suivant  la 
fluorescence  du  verre  employé.  Sans  entrer  dans  plus  de 
détails,  on  voit  que  ces  effets  dépendent  de  la  double  ré- 
fraction que  subit  le  rayon  lumineux  et  de  la  direction  du 
plan  de  polarisation  du  faisceau  illuminant  qui  modifie  les 
apparences  observées,  quand  on  change  sa  direction  en 
faisant  tourner  lentement  le  polariseur. 

Polarisation  et  Jluorescence  de  V atmosphère , 

Les  études  que  j'ai  faites  à  ce  sujet  conduisent  à  con- 
sidérer le  phénomène  de  la  polarisation  atmosphérique 
comme  un  cas  particulier  de  Pillumination  des  corps 
transparents  par  la  lumière  naturelle  ;  il  ne  s'observe  en 
effet  que  lorsque  l'air  est  directement  éclairé  par  les 
rayons  solaires,  formant  alors  un  large  faisceau  au  bord 
duquel  l'observateur  se  trouve  placé.  Tous  les  physiciens 
ont  pu  constater  après  Arago  que  la  polarisation  est 
maximum  dans  un  plan  normal  au  rayon  solaire,  et  dé- 
croit à  mesure  que  la  ligne  de  visée  s'éloigne  de  ce  plan. 
D'un  autre  côté,  la  proportion  de  lumière  polarisée  de- 
vrait varier  comme  le  sinus  carré  de  Tangle  aigu  que 
fait  le  rayon  visuel  avec  la  direction  du  rayon  solaire,  et 
resterait  constante  quand  le  polarimètre  est  dirigé  suivant 
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les  diverses  génératrices  d!un  cône  droit  dont  Taxe  est  le 
rayon  solaire  lui-même,  ce  que  l'expérience  est  loin  de  vé- 
rifier ;  mais  il  faut  tenir  compte  de  la  variation  de  densité 
avec  la  hauteur,  de  l'impureté  des  couches  inférieures  de 
Tatmosphère  et  des  réflexions  diffuses  ou  spéculaires  qui 
se  produisent  sur  les  particules  solides  ou  liquides  qu'elle 
tient  en  suspension.  Ces  particules,  qui  interviennent  dans 
la  formation  des  points  neutres^  comme  je  l'indiquerai 
tout  à  rheure,  n'ont  aucune  influence  sur  le  phénomène 
principal  de  la  polarisation  atmosphérique.  Il  suffit,  pour 
arriver  à  cette  conviction,  de  remarquer  que,  lorsqu'une 
étroite  ouverture  se  produit  au  sein  d'épais  nuages  enve- 
loppant tout  l'horizon,  le  ciel, à  travers  cet  hiatus,  est  aussi 
fortement  polarisé  que  par  un  temps  serein;  et  pourtant, 
dans  ce  cas  particulier,  l'illumination  polarisée  est  due 
aux  couches  d'air  pur  situées  au  delà  des  nuages.  Il  en  est 
de  même  quand  le  ciel  est  entièrement  voilé  par  de  l^ers 
cirrhus;  le  polariscope  accuse  encore  une  polarisation 
énergique,  alors  que  la  couche  d'air  subnébuleuse  n'est 
pas  directement  éclairée  par  les  rayons  solaires  et  ne  donne 
aucun  signe  de  polarisation  quand  on  regarde  les  objets 
terrestres  éloignés.  D'un  autre  côté,  il  arrive  souvent  qu'un 
nuage  isolé,  bas  et  épais,  ne  donne  que  de  très-faibles 
signes  de  polarisation,  et  quelquefois  même  n'en  donne 
aucune  trace,  bien  que  la  couche  d'air  qui  le  sépare  de 
l'observateur  soit  directement  illuminée  et  se  trouve  dans 
une  position  favorable. 

On  est  donc  conduit  à  admettre  que  la  polarisation  at- 
mosphérique est  un  phénomène  de  dissémination  molécu- 
laire semblable  à  celui  que  nous  offre  un  liquide  illuminé 
par  la  lumière  naturelle.  A  ce  point  de  vue,  la  lumière 
atmosphérique  polarisée  devrait  être  blanche,  et  c'est  en 
effet  ce  qu'indîmient  les  couleurs  complémentaires  du  po- 
lariscope à  1  que  les  deux  images  sont  en  partie 
superposées.  isent  de  la  lumière  qui,   par 
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contraste,  parait  sensiblement  blanche.   Jusqu  ici  pour- 
tant, les  physiciens,  avec  Arago,  ont  regardé  le  bleu  du 
ciel  comme  étant  polarisé.  Il  devrait  alors  se  partager  iné- 
galement entre  les  deux  images,  suivant  la  position  de 
Tanalyseur,  et  les  couleurs  complémentaires  du  quartz  dif- 
féreraient beaucoup  dans  certains  cas  de  celles  qu'il  donne 
avec  la  lumière  blanche.  Or  il  n'en  est  pas  ainsi  :  on  le  vé- 
rifie aisément  avec  un  polariscope  dirigé  vers  une  partie 
du  ciel  dont  la  teinte  bleue  est  intense,  et  un  polarimètre 
d'Aragoqui  vise  au  travers  d'un  long  tube  dans  une  région 
nuageuse  dont  on  polarise  partiellement  la  lumière  avec  la 
pile  de  glaces,  de  manière  à  réaliser  des  conditions  iden- 
tiques» Si  les  quartz  des  deux  instruments  proviennent 
d'une  même  lame  subdivisée  et  ont  par  conséquent  des 
épaisseurs  égales  ;  si,  en  outre,  les  sections  principales  des 
deux  prismes  analyseurs  sont  également  inclinées  sur  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  incidente,  de  manière  à 
donner  des  teintes  identiques  quand  les  deux  appareils 
visent  au  même  point,  on  reconnaît  alors  que  les  teintes 
de  la  double  image  sont  différentes  dans  les  deux  appareils, 
et,  pour  les  identifier,  il  suffit  de  placer  devant  l'œil  qui 
regarde  au  travers  du  polarimètre  le  nuage  incolore  un 
verre  coloré  en  bleu  clair,  ou  mieux  encore  une  auge  étroite 
renfermant  un  liquide  bleu,  tel  que  le  sulfate  de  cuivre, 
dont  on  peut  graduer  la  teinte  par  dilution.  Lorsqu'à  l'aide 
de  cet  artifice  l'identité  de  couleurs  a  été  réalisée,  elle  se 
maintient  pour   toutes  les    nouvelles  positions  que  l'on 
donne  aux  deux  analyseurs.  Le  bleu  du  ciel  est  donc  neutre 
et  se  partage  également  entre  les  deux  images. 

U  faut,  sans  doute,  attribuer  la  couleur  bleue  de  l'at- 
mosphère à  un  phénomène  de  fluorescence  quînique  ou 
hypochroma tique,  c'est-à-dire  avec  changement  de  réfran- 
gibilité,  due  à  une  absorption  partielle  des  rayons  violets. 
Un  grand  nombre  de  liquides  incolores  et  de  solutions  sa- 
lines possèdent  à  des  degrés  divers  cette  espèce  de  fluo- 
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rescence  qu'on  observe  aisément  avec  des  rayons  ultra- 
violets polarisés,  ou  plus  simplement  encore  en  observant 
avec  un  bi prisme  de  Biot  et  dans  une  direction  normale  au 
faisceau  le  liquide  illuminé  par  de  la  lumière  naturelle. 
Lorsque  la  section  principale  du  prisme  est  normale  au 
jEilet  lumineux,  Timage  extraordinaire  ne  s'éteint  pas  com- 
plètement et  renferme  toujours  la  moitié  de  la  lumière 
neutre  due  à  la  fluorescence.  Cette  image  est  souvent  co- 
lorée en  bleu  clair,  et  cette  nuance  persiste,  et  le  plus  sou- 
vent s'accentue  davantage,  quand  on  interpose  sur  le  trajet 
du  faisceau  solaire  Un  verre  violet  foncé.  On  reconnaît 
ainsi  que  la  fluorescence  quinique  est  une  propriété  pres- 
que générale  des  substances  incolores  et  diaphanes.  Elle 
est  énergique,  par  exemple,  dans  les  sels  d'alumine  les 
plus  purs  en  solution  aqueuse,  plus  faible,  quoique  facile- 
ment observable,  dans  les  sels  ammoniacaux.  On  ne  saurait 
nier  d'ailleurs  le  pouvoir  absorbant  de  l'atmosphère  pour 
les  rayons  chimiques. 

M.  Roscoë,  en  particulier,  a  prouvé  combien  le  Soleil 
couchant  est  pauvre  en  rayons  de  cette  espèce.  Il  serait 
difficile,  pour  le  moment,  d'apprécier  le  rôle  que  jouent 
dans  cette  absorption  les  divers  éléments  de  l'air  et  la  va- 
peur d'eau.  Il  est  probable  qu'un  grand  nombre  de  raies 
obscures  du  spectre  chimique  ont  une  origine  tellurique. 
Une  étude  plus  approfondie  du  spectre  violet  et  ultra-violet 
nous  édifiera  peut-être  un  jour  à  cet  égard. 

Pour  compléter  cette  théorie  de  la  polarisation  aérienne 
et  de  la  couleur  propre  de  l'atmosphère,  il  me  reste  à 
traiter  la  question  des  points  neutres.  Le  premier,  signalé 
par  Arago,  se  trouve  en  moyenne  à  i5o  degrés  du  Soleil, 
dans  le  vertical  qui  contient  cet  astre  et  l'œil  de  l'observa- 
teur^ le  second,  observé  pour  la  première  fois  par  Babinet, 
est  à  1 7  degrés  environ  du  Soleil,  dans  le  même  plan  et  du 
même  côté  qi  *    '. 

Je  ne  cit<  moire  un  troisième  point  de 
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nulle  polarisation,  que  Brewster  aurait  observera  8  degrés 
du  Soleil,  du  côté  opposé  aux  deux  autres.  Je  n'ai  pu,  en 
aucune  occasion,  en  constater  l'existence. 

La  formation  des  points  neutres  est  toujours  liée  à  deux 
polarisations  inverses,  en  deçà  et  au  delà  de  chacun  de  ces 
points.  Ârago  a  reconnu,  en  efTet,  qu'au-dessous  du  point 
neutre  Pair  est  polarisé  dans  un  plan  perpendiculaire  à 
l'azimut  solaire.  J'ai  pu  vérifier  qu'il  en  est  toujours  ainsi 
pour  le  point  neutre  de  Babinet.  Ce  point  ne  se  produit 
bien  nettement  que  lorsque  le  Soleil  est  voisin  de  l'horizon, 
et  si  le  polariscope  est  armé  d'un  biquartz  à  rotations 
opposées  la  sensibilité  de  l'instrument  permet  de  recon- 
naître la  polarisation  inverse  qui  a  lieu  au-dessous  de  ce 
point. 

La  genèse  des  points  neutres  s'explique  par  Tinterven- 
tion  des  poussières  et  corpuscules  de  toute  nature  qui  abon- 
dent dans  les  couches  inférieures  de  l'atmosphère.  Sup- 
posons, pour  plus  de  simplicité,  le  Soleil  à  Thorizon  et 
l'observateur  regardant  du  côté  opposé  dans  une  direction 
horizontale.  D'après  les  lois  de  l'illumination,  l'air,  dans 
cette  direction,  devrait  être  neutre  au  polariscope.  Mais  la 
réflexion  spéculaire,  qui,  sous  diverses  incidences,  se  pro- 
duit à  la  surface  des  poussières  atmosphériques,  détermine 
la  formation  de  deux  faisceaux  lumineux  convergents  et 
symétriques,  par  rapport  au  vertical  qui  contient  le  Soleil 
et  l'observateur.  Les  rayons  réfléchis  qui  composent  ces 
deux  faisceaux  ont  d'ailleurs  des  directions  diverses,  plus 
ou  moins  inclinées  à  l'horizon.  La  propagation  latérale  du 
mouvement  lumineux,  due  à  ces  rayons  ainsi  déviés,  ou, 
en  d'autres  termes,  l'illumination  qu'ils  provoquent,  a  pour 
effet  de  donner  une  polarisation  partielle  horizontale  aux 
couches  d'air  situées  dans  la  région  opposée  au  Soleil.  A 
une  certaine  hauteur  au-dessus  de  l'horizon  et  dans  l'a- 
zimut solaire,  l'illumination  que  déterminent  les  rayons 
directs  engendre   une   polarisation  verticale   qui,  à   la 
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hauteur  de  3o  degrés  environ,  annule  la  première  et 
donne  naissance  au  point  neutre  d'Arago.  Dans  le  cas  par- 
ticulier que  je  considère,  si  Ton  dirige  le  polarimètre  suc- 
cessivement vers  tous  les  points  de  l'horizon  à  partir  du 
Soleil,  on  constate  que  l'air  est  toujours  polarisé  dans  un 
plan  horizontal,  et  que  la  proportion  de  lumière  polarisée 
croit  graduellement  jusqu'à  go  degrés,  pour  décroître  en- 
suite plus  lentement,  et  rester  sensiblement  constante  à 
partir  de  i6o  degrés. 

Le  point  neutre  de  Babinet  est  produit  par  la  même 
cause  et  s'explique  de  la  même  manière.  Le  Soleil  étant 
toujours  supposé  à  l'horizon  et  le  polariscope  dirigé  vers 
lui,  les  réflexions  spéculaires  formeront  encore  au-devant 
de  l'observateur  deux  faisceaux  convergents  et  symétriques 
par  rapport  à  l'azimut  solaire.  Il  est  évident  d'ailleurs  que 
les  rayons  réfléchis  par  les  poussières  atmosphériques  ne 
peuvent  être  efficaces  et  donner  une  illumination  polarisée 
sensible  que  lorsque  la  réflexion  s'opère  sous  de  grandes 
incidences.  Pour  une  incidence  déterminée  et  dans  une 
couche  parallèle  à  l'horizon  dont  l'œil  de  l'observateur 
est  le  centre ,  les  poussières  refléchissantes  qui  con- 
courent activement  à  la  production  des  deux  points 
neutres  sont  réparties  dans  deux  secteurs  supplémen- 
taires et  inégaux.  Le  plus  petit  de  ces  deux  secteurs  est 
celui  qui  concourt  à  la  génération  du  point  neutre  de  Ba- 
binet 5  et  j'avais  d'abord  supposé  que  c'était  la  cause  qui 
déterminait  l'inégale  hauteur  des  deux  points  neutres 
au-dessus  de  l'horizon  5  mais,  en  essayant  de  calculer  ap- 
proximativement le  rapport  des  quantités  de  lumière  po- 
larisée dans  un  plan  normal  à  l'azimut  solaire  qui  déter- 
minent la  formation  des  deux  points  neutres  pour  les 
comparer  au  rapport  des  quantités  de  lumière  polarisée 
dans  ce   n^  -^^imut  qui  correspondent  aux  positions 

moyennes  ^oinis,  j'ai  reconnu  que  le  premier 

rapport  d;  l'unité,  tandis  que  le  second,  au- 
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quel  il  devrait  être  égal,  a  pour  valeur  très-approchée  le 
rapport  des  sinus  carrés  de  3o  et  ly  degrés,  lequel  est  sen> 
siblement  ^al  à  3. 

Supposons,  en  effet  {Jig»  2)9  le  cas  théorique  où  les 
poussières  sont  uniformément  distribuées  dans  un  cercle 
horizontal  dont  l'œil  est  le  centre  et  dont  la  circonférence 
limite  Tatmosphcre.  Le  Soleil  étant  situé  dans  la  direc- 
tion OS,  tous  les  rayons  incidents  seront  parallèles  à  OS. 
Soit  CD  la  direction  des  rayons  réfléchis  faisant  avec  OS 

Fig.  2. 


un  angle  COS  =  a  5  ce  qui  revient  à  admettre  que  Tangle 

d^incidence  est  le  complément  de  -•  En  ne  considérant 

qu^une  moitié  du  cercle,  les  rayons  réfléchis  par  les  pous- 
sières contenues  dans  les  secteurs  supplémentaires  COS  et 
COH  illumineront  Tair  des  rayons  OS  et  OH,  et  l'œil 
dirigé  suivant  OS  ou  OH  recevrade  la  lumière  polarisée 
dans  un  plan  horizontal.  Pour  calculer  approximativement 
les  proportions  de  lumière  polarisée  reçue  par  Tœil  dans 
les  deux  cas,  soit  M  un  point  de  OS  qui  reçoit  les  rayons 
réfléchis  par  les  poussières  distribuées  sur  ÂM  parallèle 
à  CD.  Admettons  que  l'intensité  de  Fillumination  en  M 
soit  proportionnelle  au  nombre  des  rayons  solaires  inci- 
dents, c'est-à-dire  à  AE,  projection  de  AM  sur  une  nor- 
male au  rayon;  posons  OM=:a:,  l'élément  dx  enverra 
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en  O  une  portion  de  lumière  polarisée  dont  l'intensité  va- 
riera en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance  X]  elle 
sera  proportionnelle  à  sin*  a,  en  vertu  des  lois  de  l'illumi- 
nation, et  à  âE  =  AM  sina.  Elle  aura  donc  pour  expres- 
sion 

— ~—  djc 

AMsin'a  — • 
or» 

Si  Ton  considère  le  point  M^  situé  sur  OH  à  la  même 
distance  a:  du  point  O,  il  recevra  les  rayons  réfléchis  par 
les  poussières  distribuées  sur  M',  et  Télément  dx  en  ce 
point  enverra  en  O  une  proportion  de  lumière  polarisée 
qui  aura  de  même  pour  expression 


A 111/  •  -    ^^ 
AlVrsm*a— -5 


faisons  le  rayon  du  cercle  égal  à  Tunité,  on  aura 

AM  =  AP  —  MP  =  y/i  —  x'sin'a  —  :ccosa, 
M'  =  AP  ■+-  MP  =  v^i  —  j?'sin'a  +  xcosa; 

les  quantités  de  lumière  envoyées  au  point  O  par  les  deux 
secteurs  COS  et  COH,  pour  une  valeur  déterminée  de  a, 
seront  données  par  les  intégrales  suivantes  : 

sin*a  I  —  (v/i  —  ar^sin'aiïia;  cosa) 

=  sm*a  I  —  ' siDaarcsm(a7SiDa)  zf.  cosctlx  1  H-C. 

Prenons  ces  deux  intégrales  entre  les  limites  i  et  j9 

o 

d  étant  une  quantité  très-grande,  puisque  j  représente,  si 

Ton  veut,  1?  ''^"r'ueur  du  polariscope,  laquelle  est  très- 
petite  con  'on  du  cercle  que  nous  avons  sup- 
posé égal  r-cle  représente  d'ailleurs  toute  la 


ILLUMINÀTIO»    DBS   CORPS   TRÀUSPARBIITS.  lOp 

partie  de  rhorizon  aérien  qui  contient  les  particules  réflé- 
chissantes. Nous  avons  admis  que  ces  particules  étaient 
uniformément  distribuées,  ce  qui  est  bien  éloigné  de  la  vé- 
rité, au  moins  pour  les  couches  supérieures  de  Tatmo- 
sphère,  mais  ne  peut  pas  influer  sur  le  rapport  des  deux 
intégrales  définies  d'une  manière  appréciable.  Elles  de- 
viennent alors 


/  -  ^  I        sin'a  asina       .^         \    . 

l  0  1/  I -z^ cosa  —  a  siD a  H —  q=  l^  cosa  1  sin'a  ; 

en  remarquant  que  i  est  très-grand,  elles  se  réduisent  à 

[^  —  asînaqzcosa  (/^  -+-  i)]sin'a. 

Les  valeurs  de  ces  deux  sommes  ne  diffèrent  que  par  le 
signe  du  dernier  terme,  qui  est  très-petit  relativement  au 
premier,  et  leur  rapport  s'éloigne  peu  de  Punité.  On  peut 
du  reste  supposer  a  variable,  et  par  une  nouvelle  intégra- 
tion  obtenir  de  nouvelles  sommes  prises  entre  les  limites 
zéro  et  une  valeur  déterminée  de  a. 

Ce  calcul,  qui  n'offre  aucune  difficulté,  conduit  encore 
a  reconnaître  que  les  quantités  de  lumière  polarisée  dues  à 
l'illumination  des  rayons  réfléchis  et  envoyées  au  point  O, 
dans  les  directions  opposées  OS  et  OH,  sont  sensiblement 
les  mêmes. 

L'inégalité  de  hauteur  des  deux  points  neutres  ne  tient 
donc  pas  à  la  cause  que  j'avais  supposée.  Il  est  vrai  que  le 
calcul  précédent  est  loin  de  tenir  compte  de  toutes  les  cir- 
constances du  phénomène  :  il  faudrait  supposer  Toeil  di- 
rigé vers  un  point  neutre.  En  un  point  donné  de  cette 
direction,  les  rayons  réfléchis  sous  un  angle  déterminé  qui 
y  passent  forment  un  cône  où  la  lumière  a  plus  d'intensité 
dans  les  parties  latérales  que  dans  les  parties  supérieures 
et  inférieures.  Chaque  rayon  est  polarisé  par  la  réflexion 
qu'il  a  subie  dans  un  plan  déterminé.  L'illumination  qui 
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ea  résulte  est  donc  un  phénomène  très-complexe.  J'ai  en- 
core essayé  d'appliquer  le  calcul,  en  tenant  compte  de  ces 
nouvelles  conditions;  il  est  plus  laborieux,  mais  donne 
aussi  des  intégrales  définies  dont  on  peut  trouver  la  va- 
leur. Il  conduit  aux  mêmes  conclusions.  Sans  y  insister 
davantage,  il  suffit  de  remarquer  que,  l'intensité  de  la  lu- 
mière diffusée  par  une  molécule  aérienne  illuminée  va- 
riant en  raison  inverse  du  carré  de  sa  distance  à  l'observa- 
teur, c'est  là  l'influence  qui  prédomine  dans  le  calcul  et 
annihile  en  quelque  sorte  toutes  les  autres. 

La  vraie  cause  de  l'inégale  hauteur  des  deux  points 
neutres  réside  sans  doute  dans  ce  fait,  que  Toeil  dirigé 
vers  le  point  neutre  de  Babinet  reçoit  une  grande  quantité 
de  lumière  ayant  subi  une  ou  plusieurs  réflexions  sous  de 
grandes  incidences,  et  par  cela  même  polarisée  dans  un 
plan  vertical.  Cette  lumière  réfléchie  s'ajoute  à  l'illumina- 
tion due  aux  rayons  directs,  et  par  suite  la  polarisation 
horizontale  déterminée  par  les  rayons  réfléchis  latérale- 
ment ne  peut  détruire  la  polarisation  verticale  à  une  aussi 
grande  hauteur  au-dessus  de  l'horizon. 

ff 

Fig.  3. 


Le  Soleil  étant  en  S  (j^g*.  3)  à  l'horizon  et  l'observateur 
visant  le  point  neutre  de  Babinet  B  reçoit-  des  rayons  ré- 
fléchis une  fois,  tels  que  RMO,  ou  deux  fois,  comme 
RCDM'O,  tandis  que,  dans  la  direction  du  point  neutre 
d'Arago  OA,  les  rayons  tels  que  RN  sont  réfléchis  sous  une 
incidence  presque  normale  et  après  avoir  été  affaiblis  en 
traversant  une  épaisse  couche  atmosphérique.  Ces  rayons 
ne  peuveni  ^   *  re  sur  l'œil  de  l'observateur  un  effet 

bien  sensil 
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Cet  essai  de  théorie  des  points  neutres  me  semble  jus- 
tifié par  toutes  les  particularités  qui  accompagnent  le  phé- 
nomène de  la  polarisation  atmosphérique.  La  hauteur  des 
deux  points  neutres  est  variable,  et  quelquefois  même  le 
point  neutre  de  Babînet  n'est  pas  bien  défini.  Lorsque  le 
ciel  est  en  partie  voilé  par  des  nuages,  le  point  d^Arago 
est  rejeté  en  dehors  de  Tazimut  solaire,  du  côté  opposé  à  la 
partie  nébuleuse.  La  théorie  que  je  propose  explique 
toutes  ces  circonstances,  et  l'on  voit  que  la  réflexion  et  la 
réfraction  n^y  interviennent  en  général  que  pour  changer 
la  direction  des  rayons  solaires,  sans  être  en  aucune  ma- 
nière la  cause  efficiente  de  la  polarisation  aérienne. 

lUumînation  des  corps  opaques  ou  diffusion  extérieure. 

Les  éfiets  variés  que  l'on  observe  lorsque  la  surface 
mate  d'un  corps  opaque  est  éclairée  par  un  faisceau  de 
rayons  solaires,  neutre  ou  polarisé,  conduisent  à  identifier 
la  diffusion  extérieure  avec  Tillumination  des  corps  trans- 
parents, laquelle  peut  être  envisagée  aussi  comme  une 
diffusion  intérieure. 

Un  premier  mode  d'expérimentation  consiste  à  diriger 
sur  la  surface  mate  du  corps  le. spectre  ordinaire  d'un 
prisme  de  spath  d'Islande,  dont  les  arêtes  sont  parallèles 
ou  perpendiculaires  à  Taxe  optique  du  cristal.  La  lumière 
solaire  émanée  d'une  fente  étroite  traverse  une  lentille 
achromatique  et  émerge  ensuite  du  prisme  complètement 
polarisée. 

Les  rayons  du  spectre  rencontrent  la  surface  du  corps  sui- 
vant une  direction  normale  ou  oblique,  mais  toujours  de 
manière  à  obtenir  les  raies  spectrales  avec  netteté.  La  lu- 
mière incidente  est  alors  diffusée  dans  tous  les  sens,  et  reste 
visible  quelle  que  soit  la  direction  suivant  laquelle  on  ob- 
serve. En  l'analysant  avec  un  nicol,  on  reconnaît  que,  si  la 
Substance  est  blanche,  la  dépolarisation  est  à   peu  près 
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complète;  dans  ce  cas,  la  diffusion  esl  un  phénomène  de 
fluorescence  isochromatîque.  Chaque  rayon  polarisé  du 
spectre  excite  la  vibration  des  molécules  superficielles  du 
corps;  celles-ci  vibrent  à  Punisson  du  rayon  incident  et 
émettent  de  la  lumière  neutre  de  même  couleur  et  d^une 
intensité  proportionnelle.  Le  plâtre,  la  chaux,  la  baryte 
hydratée,  Falumine,  la  céruse,  la  fécule,  les  résines 
réduites  en  poudre  fine,  telles  que  le  copal ,  etc., 
donnent  tous  lé  même  résultat.  Remarquons  cependant 
que  quelques-unes  de  ces  substances  possèdent  une  légère 
fluorescence  qui  nique  et  s'illuminent  faiblement  en  bleu 
ou  vert  pâle  sous  Tinfluence  des  rayons  ultra -violets; 
Toxyde  de  zinc  en  est  un  exemple. 

Pour  obtenir  une  surface  bien  mate,  le  corps  est  réduit 
en  poudre  impalpable  et  comprimé  dans  une  auge  rectan- 
gulaire avec  un  plan  d'acier  ou  d'agate  bien  poli.  On  peut 
aussi  le  réduire  en  pâte  claire,  avec  un  liquide  volatil  dans 
lequel  il  n'est  pas  soluble,  et  l'étendre  en  couche  uniforme 
sur  du  plâtre  moulé  dans  un  cadre  de  bois  à  la  surface  d'une 
glace,  et  qui  présente  alors  une  surface  bien  unie. 

Si  le  corps  qui  reçoit  le  spectre  ordinaire  du  spath  est 
coloré,  l'analyse  polariscopique  des  rayons  diffusés  montre 
que  la  polarisation  est  partielle  ;  quelques-unes  des  cou- 
leurs du  spectre  prennent  un  vif  éclat  :  ce  sont  celles  qui 
dominent  dans  la  couleur  propre  du  corps,  et  le  nicol  les 
affaiblit  moins  que  toutes  les  autres,  dont  la  polarisation 
est  presque  complète.  C'est  ainsi  que  dans  le  cinabre,  le 
minium,  le  bi-îodure  de  mercure,  le  rouge  et  l'orangé  do- 
minent; l'analyseur  diminue  peu  leur  intensité,  tandis 
qu'il  éteint  presque  complètement  les  couleurs  les  plus  ré- 
frangibles.  Les  corps  colorés  en  bleu,  tels  que  l'outremer, 
l'indigo,  les  sels  de  cobalt,  donnent  des  résultats  inverses. 
La  diffusior  '^•ns  ce  cas,  résulte  de  deux  eifets  distincts  : 
une  parti  ère  incidente  est  absorbée  par  la 

couche  SI  corps  et  développe  une  fluorés- 
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cence,  en  général,  isochromalique.  L'autre  parlie  éprouve 
une  sorte  de  réflexion  moléculaire  qui  constitue  la  véri- 
table diffusion.  La  polarisation  du  rayon  incident  y  est 
conservée^riniensîté  du  rayon  diffusé  et  Porîentation  du 
plan  de  polarisation  indiquent  un  phénomène  identique  à 
celui  que  nous  offrent  les  corps  transparents  illuminés; 
c'est  une  simplp  propagation  en  tous  sens  du  mouvement 
lumineux  incident,  de  telle  sorte  que,  suivant  une  direction 
donnée,  la  vibration  de  l'éther  dans  le  rayon  diffusé  est 
toujours  la  projection  du  mouvement  vibratoire  incident. 
Chaque  couleur  est  d'ailleurs  diffusée  en  proportion  con- 
stante, et  la  superposition  de  tous  les  rayons  diffusés  re- 
produirait de  la  lumière  blanche. 

n  n'en  est  pas  de  même  des  rayons  disséminés  par  la 
fluorescence;  leur  intensité,  pour  les  corps  colorés,  est 
toujours  une  fraction  variable  de  celle  des  rayons  inci- 
dents, quand  on  passe  d'une  couleur  à  une  autre.  La  su- 
perposition de  ces  rayons  fluorescents,  dépourvus  de  pola- 
risation et  possédant  les  propriétés  de  la  lumière  naturelle, 
reproduit  une  teinte  mixte  qui  représente,  en  général,  la 
véritable  couleur  propre  du  corps. 

Ces  particularités  se  vérifient,  en  éclairant  la  surface  du 
corps  par  un  faisceau  de  rayons  solaires  légèrement  con- 
centrés par  une  lentille  achromatique  à  long  foyer,  et  po- 
larisés par  un  prisme  biréfringent.  La  couleur  propre  du 
corps  est  alors  lavée  de  blanc  ;  mais,  au  travers  de  l'analy- 
seur convenablement  orienté,  les  rayons  blancs  s'éteignent, 
et  le  corps  apparaît  avec  sa  couleur  propre,  vive  et  pure. 
Cette  couleur,  il  faut  bien  le  reconnaître,  n'est  pas  tou- 
jours identique  à  celle  du  corps  directement  éclairé  par  la 
lumière  atmosphérique.  C'est  qu'en  effet,  dans  les  corps 
colorés,  la  diffusion  lumineuse  n'est  pas  un  phénomène 
aussi  simple  que  je  viens  de  le  supposer.  Indépendamment 
de  la  lumière  diffusée  et  de  la  fluorescence,  il  y  a  aussi 
une  réflexion  spéculaire  sur  les  petites  facettes  diverse- 
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ment  inclinées  que  présentent  lesaspérités  de  la  surface; 
et  cette  réflexion,  qui,  pour  certaines  couleurs,  se  produit 
avec  tous  les  caractères  de  la  réflexion  métallique,  inter- 
vient dans  la  couleur  propre  du  corps  \  c^est  pour  cela 
que  certaines  matières  colorantes  dérivées  des  alcaloïdes  du 
goudron,  le  bleu  de  Prusse,  l'indigo,  etc.,  éclairées  par  la 
lumière  polarisée  et  observées  au  travers  de  l'analyseur, 
ont  souvent  une  teinte  bien  différente  de  celle  qu'elles 
présentent,  quand  on  les  éclaire  avec  la  lumière  naturelle. 
Les  corps  noirs,  tels  que  le  noir  de  fumée,  l'oxyde  de 
cuivre,  le  sulfure  de  mercure  obtenu  par  précipitation,  le 
noir  d'aniline,  etc.,  diffusent  le  spectre  à  la  manière  des 
corps  colorés  5  mais  la  fluorescence  développée  par  les  rayons 
incidents  est  isochromatique  est  sensiblement  égale  pour 
tous  les  rayons  lumineux  ;  de  telle  sorte  que  la  superposi- 
tion de  tous^les  rayons  diffusés  par  la  fluorescence  re- 
produit une  partie  de  la  lumière  blanche  incidente.  La 
fluorescence  y  est  faible,  et  la  lumière  véritablement 
diffusée  qui  a  conservé  la  polarisation  est  relativement 
intense.  L'absence  de  toute  trace  de  coloration  dans  la 
lumière  que  diffusent  les  corps  noirs  éclairés  par  un 
faisceau  de  lumière  blanche  polarisée  et  faiblement  con- 
centrée par  une  lentille  achromatique  donne  aux  phéno- 
mènes de  diffusion  une  grande  netteté,  et  permet  une 
détermination  assez  précise  de  l'intensité  et  de  l'orien- 
tation du  plan  de  polarisation  aes  rayons  diffusés.  Le  noir 
de  fumée,  lorsqu'il  est  déposé  par  la  flamme  du  gaz  sur  une 
surface  polie,  n'a  pas  de  pouvoir  réflecteur  appréciable,  si 
ce  n'est  pour  de  grandes  incidences,  et  il  se  prête  à  des  me- 
sures rigoureuses. 

Supposons  la  plaque -enfumée  verticale,    et  éclarrons-la 

'  par  un  faisceau  horizontal  polarisé.  Admettons,  en  outre, 

que  l'observation  ne  porte  que  sur  les  rayons  diflusés  dans 

un  plan  h  ssant  par  l'axe  du  faisceau  incident. 

Soient  01  lu  faisceau  incident  ;  OA  la  trace 
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horizontale  d*an  plan  normal  à  OL:  OB  une  droite  située 
dans  ce  plan  qui  représente  la  direction  de.  la  vibration 
dans  le  rayon  polarisé  incident,  et  OC,  dans  le  plan  LOA, 
la  direction  du  rayon  diffusé  reçu  par  l'œil  de  l'obser- 
vateur. Posons  COL  =  w,  AOB  =  y. 

Si  Ton  admet  que  la  diffusion  extérieure  suit  les  mêmes 
lois  que  la  diffusion  intérieure  dans  les  corps  transparents, 
la  vibration  de  Téther  dans  le  rayon  diffusé  sera  la  projec- 

Fig.  4. 


tion  du  mouvement  incident.  La  vibration  dirigée  suivant 
OB  dans  le  rayon  incident  se  décompose  en  deux  autres  : 
ON,  dirigée  suivant  OC,  qui  ne  produira  aucun  effet 
lumineux,  et  OM  perpendiculaire  à  OC.  L'intensité  du 
rayon  diffusé  suivant  OC  sera  proportionnelle  au  carré 
de  OM .  En  désignant  car  I  cette  intensité  et  par  K  une 
constante,  on  aura,  en  posant  COB  =  a, 

I  =  K  sin'a; 

a  est  l'hypoténuse  du  triangle  sphérique  rectangle  ABC  et 
sera  déterminé  par  la  relation 

cosa  =  sin  0)  C0S7. 

Remarquons  que  l'intensité  absolue   du  rayon  diffusé 

8. 
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dépend  de  Finclinaison  de  la  surface  illuminée  sur  sa  di- 
rection. Admettons  que  cette  surface  SS'  reste  verticale  et 
fasse  avec  le  rayon  incident  un  angle  f.  L'intensitédu  rayon 
diffusé  variera  en  raison  inverse  de  la  projection  d'un  élé- 
ment de  la  surface  enfumée  sur  un  plan  normal  au  rayon 
diâusé.  L'intensité  de  ce  rayon  aura  donc  pour  expression 

K  sîn*a     K  (  I  —  sîn^û)  005^7) 


(I)        1= 


sin(ç-+-»j  sin(y-i-w) 


Quant  à  Torientation  du  plan  de  polarisation  du  rayon 
diffusé,  elle  est  déterminée  par  la  valeur  de  Tangle  C  dans 
le  triangle  sphérique  ABC;  c'est  Tangle  que  fait  ce  plan 
avec  le  plan  vertical  passant  par  Je  rayon  diffusé.  Il  se  dé- 
duit de  la  relation 

(  2  )  cos  b>  tang  C  =  tang y. 

Pour  déterminer,  par  l'expérience,  la  valeur  de  Tangle  C 
et  la  comparer  à  celle  qu'on  calcule  à  l'aide  de  la  formule 
précédente,  on  vise  la  surface  illuminée  au  travers  d'un 
nicol  mobile  au  centre  d'un  cercle  gradué  et  précédé  d'un 
biquarlz  à  deux  rotations,  donnant  la  teinte  sensible, 
lorsque  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  diffusée  coïn- 
cide avec  la  section  principale  de  l'analyseur.  Le  support 
de  cet  analyseur  est  mobile  sur  un  cercle  gradué  horizon- 
tal dont  le  centre  est  sur  la  verticale  du  point  d'intersec- 
tion de  l'axe  du  faisceau  lumineux  et  de  la  surface  du 
corps.  Ce  cercle  sert  à  mesurer  avec  précision  la  valeur  de 
l'angle  co.  Le  polariseur  est  aussi  au  centre  d'un  cercle 
gradué  qui  mesure  l'angle  y.  Voici  quelques  résultats  obte- 
nus avec  le  noir  de  fumée  : 
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noir  de  fumée,  mais  on  peut  le  déduire  approximatÎYe- 
ment  de  Tangle  de  polarisation  maximum.  Le  noir  de  fumée 
déposé  par  la  vapeur  d^essence  de  térébenthine,  dans  un 
tube  de  porcelaine  verni  et  cbaufTé  au  rouge,  se  détache 
en  lamelles  brillantes  qui  reproduisent  le  poli  de  Témail 
et  permettent  de  niesurer  Tangle  de  polarisation  maximum. 
Le  charbon  de  bois  présente  aussi  des  cassures  fraîches 
assez  brillantes  qui  peuvent  servir  à  la  même  détermina- 
tion. La  moyenne  des  résultats  obtenus  donne  un  angle 
d'environ  By^So',  ce  qui  conduit  à  admettre  pour  l'indice 
de  réfraction  une  valeur  moyenne  de  i^Sj. 

Cherchons  maintenant  à  reconnaître  comment  varie  le 
rapport  de  l'intensité  de  la  lumière  réfléchie  exprimée  par  * 
la  formule  précédente  à  l'intensité  de  la  lumière  diffusée, 
représentée  par  le  numérateur  de  la  formule  (1)5  le  déno- 
minateur qui  affecte  cette  intensité  disparaît  dans  la  va- 
leur du  rapport,  car  il  modifie  à  la  fois  et  de  la  même 
manière  les  intensités  des  deux  lumières*,  en  le  désignant 

par  R ,  on  aura 

a^  sin^  7  +  ô'  cos'  7 


R  = 


K(i  —  sin'  2t  COS27) 


a*  et  i'  représentent  les  intensités  du  rayon  réfléchi 
préalablement  polarisé  dans  le  plan  d'incidence  et  dans  un 
plan  perpendiculaire.  Le  numérateur  de  ce  rapport  peut 
se  mettre  sous  la  forme  (a*  —  i*)  sin*y  -H  £*.  Comme  on 
a  toujours,  quelle  que  soit  l'incidence,  a' — i*^o,  on 
voit  que  le  numérateur  croit  d'une  manière  continue  de 
y  z=  0°  à  y  =  90°,  pour  une  valeur  déterminée  de  i  •,  il  en 
est  de  même  du  dénominateur  :  le  rapport  lui-même  doit 
donc  croître  ou  décroître  d'une  manière  continue,  pour 
une  valeur  déterminée  de  l'incidence,  de  7  =  0°  à  7  =  90**. 

Si  l'on  faitN  —  '^^.  il  devient R'  =  - ; — .'^  poury=oo^ 

K  ces'  21   ^        '       ^ 

il  se  rédui 


ILLDHINATIOn  DBS  CORPS  tbâhspàreuts.  lai 

R  sera  donc  croissant  ou  décroissant  suivant  que  la 
différence 

A' — II^COS'2l 

sera  n^ative  ou  positive.  En  exprimant  a*  et  b*  en  fonction 
de  Tangle  i  et  de  Tindice  de  réfraction,  le  numérateur  de 

cette  différence  peut  se  mettre  sous  la  forme 

• 

4  («* — i)'sin*/cos/(cosi  —  ^^—sxn^i)  (sinV  —  cos*j\//i*  —  sin*i). 

i  variant  de  o  à  90  degrés  et  n  étant  ^  i,  on  voit  que  le 
signe  de  cette  expression  dépend  de  celui  du  dernier  fac- 
teur :  elle  sera  positive  ou  négative  suivant  que  ce  facteur 
sera  lui-même  négatif  ou  positif.  La  valeur  de  i,  à  partir 
de  laquelle  ce  facteur  change  de  signe,  est  déterminée  par 
Téquation  suivante  : 

sin*  /  =  ces'  /  ^n^  —  sin'  /; 
en  posant  sin'  /  =  j:,  elle  devient 

(3)     (/i*+3)a;»--3(/j»-+-i)x»-+-(3«'+i)x— /i'=io. 

Si  Ton  pose  /»  =  1,57,  valeur  approximative  de  Tindice  de 
réfraction  déduite  de  Tangle  de  polarisation  maximum  du 
noir  de  fumée,  cette  équation  a  une  racine  réelle  positive 
^  I ,  et  dont  la  valeur  approchée  est 

a:  =10,59437, 
dou 

i  =  5o"26'5'',     w  =  ioo«52'  10". 

En  différentiant  la  valeur  de  R  par  rapport  à  y  considérée 
comme  seule  variable,  on  est  conduit  à  la  même  équation, 
et  l'on  reconnaît  aisément,  d'une  autre  manière,  qu'elle 
détermine  pour  x  une  valeur  minimum. 

U  en  résulte  que  Tinfluence  de  la  réflexion  diminue 
lorsque  y  varie  de  o  à  90  degrés,  tant  que  Fangle  a>  est 
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inférieur  à  loo  degrés,  et  qu'elle  augmente,  au  contraire, 
si  oi)  est  supérieur  à  loo  degrés. 

L'écart  observé  entre  la  valeur  de  Fangle  C  que  déter- 
mine l'expérience  et  celle  qu'on  déduit  de  la  formule  théo- 
rique dépend  bien  plus  de  Torientation  du  plan  de  pola- 
risation du  rayon  réfléchi  que  de  son  intensité  et,  par 
conséquent,  de  la  valeur  de  l'angle  que  font  entre  eux  les 
plans  de  polarisation  du  rayon  réfléchi  et  du  rayon  diffusé. 
Représentons  par  A  le  complément  de  l'angle  y,  et  par  A'' 
celui  de  l'angle  C. 

Les  angles  A^  et  h!'  que  font  les  plans  de  polarisation 
du  rayon  réfléchi  et  du  rayon  dif&sé,  avec  le  plan  de 
réflexion,  seront  donnés  par  les  deux  équations 

COS  il  '  I    /*# 

tang  A"  =  cos  21  tang  A,     tang  A'  =  tang  A p :  • 

La  première  de  ces  deux  équations  n'est  autre  que  l'équa- 
tion (2),  dans  laquelle  y  est  remplacé  par  90°  —  A,  co  par 
2 1,  et  C  par  90°  —  A'',  la  seconde  est  la  formule  connue 
deFresnel. 

Observons  d'abord  que,  si  l'on  posez  =  45**?  on  a  K"  =  A. 
Le  plan  de  polarisation  du  rayon  diflusé  se  confond  alors 
avec  le  plan  d'incidence.  En  supposant  i  ^  4^°}  A''  change 
de  signe-,  le  plan  de  polarisation  du  rayon  diffusé  passe  de 
l'autre  côté  du  plan  d'incidence,  tandis  que  l'angle  A' se 
compte  encore  du  même  côté,  et  ne  change  de  signe  que 
lorsque  l'on  a  z  H-  r  ]>  90^,  c'est-à-dire  f  ^  67°  3o'  5  on  doit 
donc  trouver  une  valeur  de  i  intermédiaire  entre  45  degrés 
et  57°  3o',  pour  laquelle  les  angles  A'  et  A''  sont  égaux  et  de 
signe  contraire*,  en  exprimant  cette  condition  au  moyen 
des  équations  précédentes,  on  retombe  sur  l'équation  (3) 
et,  par  suite ,  sur  la  même  valeur  de  l'angle  i  qui  déter- 
mine le  minirp"*"  du  rapport  entre  l'intensité  du  rayon 
réfléchi  et  c(  diffusé. 

Appelons  «nt  entre  eux  les  plans  de  pola- 
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risation  de  ces  deux  rayons,  on  aura 

Ô=:A'— A", 

tangA' — tsDgA''^ tang A  [ces  (i-hr) — cosa/cos(i — /•)] 

^        I  +  tang  a'  tangA"      lang'A  ces  2  /  cos(  1 4-/*)-4-cos(i  —  r) 

Posons 

ces  (1*4-  7)  —  C0S2I COS  ( I — /•)=«,  COS  2 1 COS  (  I  -f- r)=:  ^ ,  cos  (1 — /•)=<?, 

il  vient        ^ 

«  tang  A 
tange=:  ^ 


c  -h  b  tang^A 


Quand  on  donne  à  Fangle  A  les  valeurs  extrêmes  o  et 
90  degrés,  IVugle  6  est  nul  et  doit  passer  par  un  maximum 
pour  une  valeur  intermédiaire  de  A.  On  obtient  cette  va- 
leur en  prenant  la  dérivée  de  tang  9  par  rapport  à  tang  A 
considérée  comme  seule  variable  ]  on  a 

d  tang  0 a  [c  —  b  tang^ A) 

i/tangA        (c+^tang'A)' 

Cette  dérivée  s'annule  quand  on  pose 

tang»A=T=i:  V   -r-    ; 


b       COS  21  cos(i-f- r) 


On  en  déduit  la  valeur  de  A  ou  de  son  complément  y  qui, 
pour  une  valeur  déterminée  de  /,  rend  6  maximum.  Tou- 
tefois, remarquons  que  le  premier  membre  de  cette  e:xpres- 
sion  est  essentiellement  positif,  et  que  le  second  membre 
doit  Tètre  aussi,  ce  qui  exige  que  i  soit  inférieur  à  4^  degrés 
ou  supérieur  à  l'angle  de  polarisation  maximum.  Pour 
Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  valeurs  de  i,  tangA  devient 
infinie,  et  il  en  est  de  même  de  tang  6,  c'est-à-dire  que 
pour  ces  deux  valeurs  limites  la  valeur  de  A  qui  rend  6 
maximum  est  égale  à  90  degrés  et  6  est  alors  un  angle  droit. 
Lorsque  l'angle  i  a  une  valeur  intermédiaire  entre 
45  degrés  et  Sy^^So',  la  valeur  de  tang*  A  qui  détermine  le 
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maximum  doit  être  prise  en  signe  contraire,  soit  égale 

à •  Mais  la  valeur  de  A  qu'on  détermine   ainsi  ne 

donne  pas  le  véritable  maximum  analytique  de  d,  lequel 
est  alors  égal  à  i8o  degrés^  c'est  tout  simplement  la  valeur 
qui  annule  le  dénominateur  de  tangd  et  la  rend  infinie; 
d'où  l'on  conclut  qu'à  une  valeur  de  i  comprise  entre  ces 
deux  limites  et  pour  laquelle  les  plans  de  polarisation  du 
rayon  réfléchi  et  du  rayon  diffusé  sont  situ^  de  part  et 
d'autre  du  plan  d'incidence  correspond  toujours  une  va- 
leur de  A  qui  rend  ces  deux  plans  perpendiculaires  l'un  à 
l'autre  :  il  en  résulte  que  c'est  lorsque  o)  est  compris  entre 
90  et  ii5  degrés  que  la  réflexion  détermine  le  plus  grand 
écart  entre  la  valeur  théorique  de  l'angle  C  ou  de  son  com- 
plément A"  et  celle  que  donne  l'expérience. 

Pour  rendre  plus  évidente  cette  conséquence,  j'ai  cal- 
culé au  moyen  de  l'équation  précédente,  et  en  supposant 
toujours  l'indice  du  noir  de  fumée  égal  à  1,57,  les  valeurs 
de  A  ou  de  son  complément  y,  qui  rendent  0  maximum 
absolu  ou  relatif.  J'en  ai  conclu  les  valeurs  correspon- 
dantes de  A'  et  de  A'',  et  de  leur  diflerence  algébrique  6. 
J'inscris  ici  les  nombres  correspondant  aux  diverses  inci- 
dences pour  lesquelles  j'ai  obtenu  les  résultats  du  tableau 
précédent. 
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La  comparaison  de  ce  tableau  avec  les  déterminations 
expérimentales  du  tableau  précédent  justifie  bien  Técart 
observé  entre  la  valeur  trouvée  et  la  valeur  calculée  de 
Fangle  C. -Lorsque  i  est  <^  ^5^^  la  différence  A' —  A''  est 
positive  et  d'abord  très-faible.  La  réflexion  agit  pour 
éloigner  le  plan  de  polarisation  du  rayon  diffusé  du  plan 
d'incidence  et,  par  conséquent,  pour  diminuer  Fangle  C  : 
c'est  en  effet  ce  qu'indique  l'expérience.  Lorsqu'on  a 
1^45*^?  la  réflexion  tend  au  contraire  à  rapprocher  du 
plan  d'incidence  le  plan  de  polarisation  du  rayon  diffusé 
et,  par  suite,  à  augmenter  l'angle  G,  ce  qui  est  encore 
conforme  aux  résultats  de  l'observation.  Le  tableau  pré- 
cédent montre  que  le  maximum  de  6  correspond  à  des  va- 
leurs de  y  d'autant  plus  grandes  que  l'angle  i  est  plus 
petit  ou  plus  grand  et,  malgré  les  erreurs  d'observation 
inbérentes  à  la  méthode  employée  pour  déterminer  le  plan 
de  polarisation,  et  celles  qui  tiennent  à  l'imperfection  de 
mon  appareil,  les  épreuves  expérimentales  mettent  en  évi- 
dence cette  particularité. 

Dans  le  cas  spécial  où  Ton  a  w  =  90°,  y  =  0°,  l'inten- 
sité de  la  lumière  diffusée  doit  être  nulle;  c'est  ce  qu'on 
observe  en  effet  avec  le  noir  de  fumée  :  il  ne  donne  alors 
que  des  traces  à  peine  appréciables  de  lumière  polarisée  et 
présente  une  teinte  blanc  jaunâtre,  due  à  la  fluorescence, 
qui  indique  une  absorption  relativement  plus  grande  des 
rayons  violets.  Le  pouvoir  réflecteur  du  noir  dépend  beau- 
coup de  son  mode  de  préparation;  le  noir  ordinaire  délayé 
dans  l'alcool  et  déposé  en  couche  mince  sur  une  surface 
plane,  après  un  lavage  préalable  dans  l'éther,  qui  lui  enlève 
des  matières  goudronneuses  et  fluorescentes,  possède  un 
pouvoir  réflecteur  plus  grand  que  celui  que  dépose  sur  une 
surface  métallique  la  flamme  du  gaz  de  l'éclairage.  Ce 
dernier  lui-même  perd  peu  à  peu  une  partie  de  son  faible 
pouvoir  réfléchissant,  par  l'évaporalion  de  quelques  traces 
de  matières  huileuses  auxquelles  il  est  mélangé.  On  accé- 
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1ère  cette  évaporation  en  plaçant  la  surface  enfumée  dans 
le  vide  pneumatique,  en  présence  de  Tacide  sulfurique 
concentré  :  après  quarante-huit  heures,  le  noir  conserve 
encore  un  très-faible  pouvoir  réflecteur  qui  reste  constant. 

Pour  vérifier  la  formule  (i),  qui  exprime  l'intensité  du 
rayon  diffusé,  j'ai  fait  sur  le  noir  de  fumée  quelques  déter- 
minations photométriques  à  Taide  de  Tappareil  décrit  plus 
haut.  Les  sections  principales  des  deux  niçois  N  et  IS^  qui 
reçoivent  la  lumière  de  comparaison  étant  en  coïncidence, 
et  Taxe  du  photomètre  dirigé  horizontalement  vers  le  centre 
du  cercle  d'illumination  que  produit  le  faisceau  incident, 
on  place  la  section  principale  du  nicol  N''  perpendiculai- 
rement au  plan  de  polarisation  de  la  lumière  diâusée,  et 
l'on  établit  l'égalité  des  lumières  en  prenant  les  précautions 
indiquées  précédemment;  tournons  ensuite  le  nicol  N'^  de 
90  degrés,  la  lumière  diffusée  s'éteindra,  et,  pour  rétablir 
l'égalité  des  lumières,  il  faudra  dévier  le  nicol  mobile  N 
d'un  angle  (3. 

Supposons  d'abord  que  la  ligne  de  visée  ne  change  pas, 
c'est-à-dre  que  l'angle  w  reste  constant  et  que  y  seul  varie. 
Désignons  par^la  proportion  de  lumière  neutre  mélangée 
à  la  lumière  diffusée. 

L'intensité   de  la    lumière    polarisée    est    représentée 

K  sin^  a  .  i      j .         • 

par  -: — ; r;   mais,  comme  le  dénominateur  constant 

*•       sin  (  (p  -f-  w  ) 

sin  ((f  -h  w)  affecte  à  la  fois  la  lumière  neutre  et  la  lumière 
polarisée,  on  aura  pour  deux  valeurs  distinctes  de  y 


/-4-Ksin'a  i  /+ K  sin» 


a 


/  cos'P  /  cos'P' 

En  éliminant/" entre  ces  deux  relations,  on  en  déduit 

sin  a  v^i  —  sin' û>  ces' 7         tangp 

v/i  — sin'w  cos'7'        ïangp' 

Je  trans  ableau  suivant,  les  observations 
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faites,   en  prenant  successivement  on  égal  à    45,    60   et 
70  degrés. 

o                  o«°.-«'                                ^                     TrouTé.  Caloalé. 
y==  0      fi    =68.58      tang^    =2,600 

3o      fi'   =71.26  tRUQfi'    =2,977       ^j,   =0,87  0,895 

45      ^"=72.50  tangyS"  =3,237       ~^«=o»8o  0,816 

60      ^-=74.38  tang/5-  =  3,638       -^^  =  0,71  0,755 

90      ;3'»  =  75.28  tan(î/3«v  =  3,857       ii^=  0,67  0,707 


tangua- 


Ci 


=  6oo. 


y=  O  fi    =63.  3  tang/3    =1,967 

3o  ^'=68.52  tang/S'    =2,587  ^|=o,76  0,766 

45  ^^=71.26  tang^"  =2,977  ^^=0,66  o,632 

60  /3'"  =73.35  tangos"' =3,394  -^1^=0,58  o,555 

90  /3'^  =  75.^8  tang^«v  =  3^857  J|^"^^,^^o,5i  o,  5o 


W  =  -TO 


^i-kO, 


y  =   0      fi    =5i.  8      tang;3     =1,241 

3o      fi'    =66.33      tang^'    =2,28;        if""^'  =  ^'^^      ""'^^^ 
45      ^"--=69.12      tang^"  =2,623       ^îî^,  =0,47      0,457 


■or 


60      ^'=74.  S      tang/3'=3,5i8       -^^  =  o,35      0,387 
90      ^'v=^5.28      tang/3«v=: 3,857       ^^^"^^^  =  0,32      0,  34 

Lesi  valeurs  de  ^  inscrites  dans  ce  tableau  représentent 
les  moyennes  d'un  grand  nombre  d'observations^  parmi 
lesquelles  j'ai  écarté  les  plus  discordantes.  Celle  de  P*% 
correspondant  à  la  valeur  y  =  90°,  est  la  même  pour  les 
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trois  séries.  C'est  la  valeur  moyenne  obtenue  dans  les  trois 
groupes  d'observations.  Il  faut  observer,  en  effet,  que  lors- 
que y  =  go°,  l'intensité  de  la  lumière  diffusée  prend  une 
valeur  maximum,  représentée  par  le  coeiScient  de  diffu- 
sion K^  on  en  déduit  l'égalité  suivante  : 

* 
c'est-à-dire  que  l'angle  (3'^  est  indépendant  de  w  :  l'obser- 
vation prouve  qu'il  en  est  bien  ainsi,  car  les  diverses  va- 
leurs de  cet  angle  pour  chaque  série  diffèrei^t  autant  entre 
elles  que  d'une  série  à  la  suivante. 

Indépendamment  du  défaut  de  précision  inhérent  aux 
mesures  photométriques,  car  l'œil  ne  juge  bien  de  l'égalité 
des  lumières  que  lorsque  leur  intensité  reste  comprise  entre 
certaines  limites,  ce  mode  de  vérification  entraîne  à  des 
écarts  qui  tiennent  à  la  variation  rapide  de  la  tangente, 
lorsque  l'angle  ^  dépasse  4^  degrés.  J'ai  essayé  une  autre 
épreuve  pholométrique,  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

L'égalité  des  lumières  étant  établie  pour  y  =  go*^,  on 
tourne  le  polariseur  de  90  degrés,  et  alors  y  =  o.  L'inten- 
sité de  la  lumière  diffusée,  qui  était  d'abord  représentée 
par  le  coefficient  K,  est  réduite  à  K  cos*  o),  et,  pour  réta- 
blir Tégalilé  photométrique,  il  faut  dévier  le  nicol  mo- 
bile N  d'un  angle  i\  on  aura  alors  pour  deux  valeurs 
distinctes  de  o),  en  désignant  toujours  par^ la  proportion 
de  lumière  neutre  mélangée  à  la  lumière  diffusée, 

/H-Kcos^w  _      /-4-Kcos»«'  _, 

____^eos'^,       _^,__  :^  cos^^', 

d'où  l'on  déduit  l'égalité  suivante  : 

sin&)        sîn^ 
sin  w'       sin  ^' 

Voici  le  ^  correspondant  à  trois   valeurs 
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distinctes  de  od;  elles  représentent  les  moyennes  de  plus  de 
vingt  observations  assez  concordantes  : 

01  =  45  ^  =42.57'         sin^=o,68i36 

«  =  60  ^=54.56  sm^'=  0,81848 

6>  =  70  r  =  62 . 1 4  sin  r  =  o ,  88485 

on  en  tire 

Calculé.  Calculé, 

sîn^  Qo  Q  sin^ 

-r— 5;=o,oi2...     0,021,          -     »//  =  Qi77'"  0,752. 

sm  o^  sin  6"           '  *  *  ' 

Ces  résultats  sont  assez  approchés  pour  justifier  la 
tbéoriede  la  diffusion  que  je  viens  d'exposer. 

Pour  compléter  l'identité  des  phénomènes  de  diflusion 
lumineuse  que  nous  offrent  les  corps  opaques  et  les  corps 
transparents,  illuminons  le  noir  de  fumée  avec  un  faisceau 
de  lumière  naturelle  ;  la  vibration  incidente  sera  repré- 
sentée par  le  cercle  enveloppe  des  ellipses  à  orientation 
variable  qui  composent  le  mouvement  de  la  particule 
éthérée  dans  la  lumière  naturelle,  et  le  mouvement  de 
Péther  sur  le  rayon  diffusé  n'étant  autre  chose  que  la  pro- 
jection de  ce  cercle,  ce  rayon  devra  contenir  une  quantité 
de  lumière  polarisée  proportionnelle  à  sin^co  :  elle  sera 
maximum  quand  on  vise  la  surface  illuminée  dans  une 
direction  normale  au  rayon  incident.  Le  plan  de  polari- 
sation sera  déterminé  par  Taxe  du  faisceau  incident  et  la 
ligne  de  visée  :  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie  en  opérant 
comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut  pour  les  corps  transparents. 
Ce  résultat  est  encore  une  confirmation  de  l'hypothèse  de 
Fresnel  sur  la  direction  du  mouvement  vibratoire  dans  un 
rayon  polarisé.  L'inclinaison  du  rayon  incident  sur  la  sur- 
face enfumée  n'exerce  aucune  influence  sur  le  phénomène, 
et  il  rencontre  cette  surface  sous  une  incidence  presque 
rasante,  que  l'on  retrouve  toujours  dans  une  direction 
normale  au  faisceau  le  maximum  de  lumière  polarisée. 

knn,  de  Chim.el  de  Phys.,  5«  série,  t.  VIII.  (Mai  1876.)  g 
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Les  corps  mats  opaques,  noirs  ou  colorés,  se  comportent 
à  la  manière  du  noir  de  fumée  \  mais  la  diffusion  propre- 
ment dite  y  est  toujours  compliquée  du  phénomène  de  la 
réflexion  diiGfuse,  et  bien  souvent  Tinfluence  de  la  réflexion 
est  prépondérante*  Les  corps  véritablement  noirs,  comme 
le  charbon  très-divisé,  sont  beaucoup  moins  nombreux 
qu'on  ne  serait  porté  à  le  croire  5  certains  précipités  chimi- 
ques, qui  paraissent  noirs  au  moment  de  leur  formation, 
apparaissent  avec  une  couleur  propre  bien  tranchée,  lors- 
qu'ils sont  étalés  en  couche  mince  sur  le  plâtre  et  desséchés. 
C'est  ainsi  que  le  sulfure  et  le  phosphure  de  cuivre  sont 
vert  brun,  les  sulfures  de  plomb  et  d'argent  d'un  gris 
bleuâtre,  etc.  Parmi  ceux  qu'on  peut  considérer  comme 
vraiment  noirs  et  difiusant  par  conséquent  une  lumière 
sensiblement  blanchp,  je  ne  trouve  que  le  noir  d'aniline 
lorsqu'il  a  été  bien  lavé  à  l'alcool  et  Téther  qui  lui  enlèvent 
une  matière  colorante  violet  foncé,  le  sulfure  de  mercure 
obtenu  en  précipitant  le  bichlorure  de  mercure  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  l'oxyde  noir  d'urane,  le  bioxyde  de  cui- 
vre obtenu  par  calcination  de  l'azotate,  le  noir  de  platine, 
le  fer  réduit  par  l'hydrogène,  l'arsenic  porphyrisé  lorsqu'il 
s'est  oxydé  au  contact  de  Tair. 

Si  l'on  détermine  l'azimut  de  polarisation  du  rayon 
diffusé  par  ces  divers  corps,  en  opérant  comme  avec  le 
noir  de  fumée  par  la  méthode  du  biquartz,  on  reconnaît 
que  l'angle  C  est  bien  inférieur  à  la  valeur  G  calculée  par 
la  formule  (2),  que  donnent  les  lois  de  la  diffusion  pro- 
prement dite,  tant  que  l'angle  a>  est  inférieur  à  90  degrés. 
La  différence  diminue  quand  y  augmente  à  partir  d'une 
valeur  inférieure  à  3o  degrés,  et  l'on  en  tire  les  mêmes 
conclusions  que  pour  le  noir  de  fumée  relativement  à 
l'influence  de  la  réflexion.  Je  transcris  ici  quelques-unes 
des  nombreuse*  ^^termi nations  que  j'ai  faites.     ' 


Bleu  dePrasse 

37.16 

0    / 
1.58 

5a.  10 

0    t 
2.35 

0    , 
65.49 

Sulfure  de  cuÎTre . .  • 

36.21 

2.53 

52 

2.45 

65.43 

Phosphnre  de  ouiTre . 

35.06 

4.08 

52.12 

2.33 

66 

Verre  noir  dépoli . . . 

36.  ft 

3.02 

52.17 

2,28 

66.09 

Noir  d'aniline 

34.30 

4.44 

5o,2i 

4.24 

64.16 

Sulfure  de  mercure. 

34.45 

4-29 

5o.i5 

4.3o 

64.37 

Oxyde  de  enivre  .... 

33.20 

5.54 

49.52 

4.53 

64.12 

0    , 
71.10 

0    » 
3.44 

71.08 

1.46 

71.06 

2. 48 

70,26 

3.28 

IIXUMIlflTIOlf   DES    CORPS    TRAlfSPÀRENTS.  l3l 

( to  =  45»)  (y  =  3oO)  Différ.  (y  =  450 )  Dîffér.  (•/  =  6oû)  Diflër. 

I  =  32° 3o'  c=        c*  —  c        c=        c*  —c       c  =        €?  '—  e 

1.59 

2.o5 

1.48 

1.3^ 
3.32 

3.21 

3.36 
(w  =  6o«)  (y  =  3oo)  Diflër.  (y  =  450)  Diflër.  (y  =  600)  Diflër. 

t  =:  30®  Cs=  C  —  C  C  z=.  c'  —  C         C=  C*  —  C 

O       ,  O       ,  O       ,  O      , 

Bleu  de  Prusse 44*^^  ^-^4  59.08  4-iS 

Sulfure  de  cuivre...  43-36  6*3i  59.30  3.56 

Pbosphure  de  cuivre.  39.19  9*43  57.24  6.02 

Verre  noir  dépoli. . .  4<*o6  8.01  57.48  5.38 

Noir  d'aniline 4^^  9*^7  56. 18  7.08      67.40        6.14 

Sulfure  de  mercure.  4o*>9  8*4^  56  7.26      69.16        4*^^ 

Oxyde  de  cuivre....  36.55  12.13  54.37  8.59      67.56        5.5& 

Les  valeurs  relatives  au  verre  noir  dépoli  inscrites  dans 
le  tableau  précédent  sont  supérieures  à  celles  que  donne 
la  face  polie,  lesquelles  d'ailleurs  satisfont  assez  bien  à  la 
formule  de  Fresnel,  en  y  supposant  l'indice  de  réfraction 
^al  &  lySS;  elles  restent  supérieures,  même  lorsque  la 
face  dépolie  se  présente  au  rayon  sous  Tincidence  spécu- 
laire,  ce  qui  prouve  bien  Tinfluence  de  la  diffusion. 

L'intervention  des  rayons  réfléchis  dans  le  phénomène 
de  la  diffusion  lumineuse  des  surfaces  mates  s^apprécie 
plus  nettement  encore,  lorsqu'on  observe  la  surface  illu- 
minée, dans  une  direction  normale  au  rayon  incident, 
c'est-A-dire  quand  tù  =  go^.  Si,  en  même  temps,  7=0, 
l'intensité  de  la  lumière  diffusée  devient  nulle,  et  le  pola- 
riscope  ne  doit  accuser  aucune  trace  de  lumière  polarisée. 
Pour  des  valeurs  de  y  différentes  de  zéro  ,  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  diffusée  doit  rester  horizontal, 
et  c'est  le  résultat  qu'on  obtient  avec  le  noirde  fumée  :  avec 
tous  les  autres  corps,  le  plan  de  polarisation  varie  avec  7^ 

9- 
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et,  quand  cet  angle  est  nul,  il  reste  encore  une  forte  pro- 
portion de  lumière  polarisée  due  à  la  réflexion.  Il  ne  s'agit 
pas  ici,  bien  entendu,  de  la  réflexion  spéculaire  qui  s^opère 
sur  une  surface  polie,  considérée  comme  une  surface  géo- 
métrique, mais  d'une  réflexion  régulière  sur  les  facettes 
que  présentent  les  aspérités  superficielles  et  qui  sont  nor- 
males à  la  bissectrice  de  Tangle  formé  par  le  rayon  inci- 
dent et  le  rayon  diffusé.  Je  cite  quelques  valeurs  de 
l'angle  c,  obtenues  dans  ce  cas  particulier  pour  lequel  il 
devrait,  sous  l'influence  seule  de  la  diffusion,  rester  inva- 
riable et  égal  à  90  degrés. 

7=30°.  7  =  450.  7=6o«. 

o        ,  o         f  On 

Noir  de  fumée 0=87 .48  c=: 88.40  0=89.24 

Phosphore  de  cuivre. .  »  =85. 10  1=87.15 

Sulfure  de  cuivre. ... .  =78.2  =83.2  =95. 5i 

Indigo =71.58  =80.54  =85.5 

Bleu  de  Prusse =73.45  =81 ,14  =84-5 

Sulfure  de  mercure. . .  i=:68  1=78.32  =83.23 

Verre  noir  mat =^63.5  =75  =81. 36 

Verre  noir  poli =60.10  =71.54  :^79.24 

Noir  d'aniline =60.20  =72.32  =80 

Fer  réduit i=58.8  =71.54  =79*57 

Oxyde  de  cuivre.  •.. .  =57.6  =71.3  =79.9 

Oxyde  noir  d'urane  . .  =51.27  =:67.39  =77.12 

Noir  de  platine =44 «6  =62.34  =74.9 

Ces  déterminations  mettent  bien  en  évidence  Tinfluence 
de  la  réflexion  et  prouvent  que,  le  noir  de  fumée  excepté, 
la  réflexion  est  le  phénomène  dominant  pour  la  plupart 
des  autres  corps;  la  diffusion  est  encore  assez  énergique 
dans  le  phosphure  et  le  sulfure  de  cuivre,  comme  cela  ré- 
sultait des  r       '  •    "^  consignés  dans  les  tableaux  précédents. 

J^ai  ins(  s  les  unes  des  autres  les  valeurs 

de  l'angle  «  un  verre  noir,  dont  une  face  était 
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polie  avec  beaucoup  de  soin,  et  Tautre  au  contraire  doucie 
avec  de  rémeri  fin.  La  face  doucie  a  toujours  donné  des 
nombres  plas  élevés  que  la  face  polie,  même  quand  on  l'in- 
clinait sur  le  rayon  incident  de  manière  à  recevoir  dans  le 
polariscope  le  rayon  régulièrement  réfléchi,  auquel  cas, 
cependant,  les  déviations  sont  un  peu  plus  faibles  que  celles 
inscrites  dans  le  tableau;  mais,  sauf  ce  cas  particulier,  les 
déviations  observées  ne  changent  pas  de  valeur,  si  Ton  fait 
varier  l'inclinaison  de  la  surface  sur  le  rayon,  depuis  l'in- 
cidence presque  normale  jusqu'à  Tincidence  presque  ra- 
sante; cela  prouve  bien,  pour  le  dire  en  passant,  que  les 
rayons  diffusés  par  réflexion  n'ont  en  général  subi  qu'une 
seule  réflexion.  Les  valeurs  de  l'angle  c  obtenues  avec  le 
verre  noir  poli  difièrent  bien  peu  de  celles  qu'on  déduit 
de  la  formule  de  Fresnel,  en  supposant  que  l'indice  de  ré- 
fraction soit  égal  à  1,57;  elle  donne  en  effet,  pour  les  va- 
leurs respectives  3o,  4S9  60  degrés  de  l'angle  y,  les  angles 
de  60^17',  71^46'  et  79°i5',  qui  ne  diffèrent  que  de  quel- 
ques minutes  de  ceux  que  l'expérience  a  fournis.  Il  faut 
en  couclure  que  sur  le  verre  noir  poli  la  diffusion  propre- 
ment dite  est  extrêmement  faible,  comparée  à  l'intensité 
du  rayon  réfléchi.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  verre 
dépoli  ;la  diffusion,  dans  le  cas  particulier  que  j'examine, 
polarise  le  rayon  diffusé  dans  le  plan  de  réflexion,  et  doit 
augmenter  la  déviation  du  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière réfléchie  comme  l'indique  l'expérience.  Si  la  déter- 
mination du  plan  de  polarisation  du  rayon  diffusé  par  la 
méthode  du  biquarlz  était  susceptible  d'une  plus  grande 
précision,  il  serait  facile,  à  l'aide  des  nombres  précédents 
et  en  appliquant  la  règle  de  composition  des  vitesses,  de 
calculer  le  rapport  de  l'intensité  de  la  lumière  n'^fléchie  à 
■celle  de  la  lumière  diffusée,  pour  différentes  valeurs  de  y^ 
et  d^en  déduire  le  coefficient  de  diffusion  du  verre  noir  dé- 
poli dont  j'ai  fait  usage;  mais  la  proportion  de  lumière 
diffusée  par  le  verre  noir  est  trop  faible,  et  les  nombres 
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obtenus  n^ont  pas  assez  de  précision  pour  que  j^aie  pu  faire 
utilement  un  pareil  calcul. 

Je  ne  quitterai  pas  ce  cas  particulier  de  la  diffusion  sans 
faire  remarquer  que  le  noir  de  fumée  ayant  un  pouvoir 
réflecteur  presque  nul,  lorsque  y=o^,  en  même  temps  que 
xù  =  90^,  il  ne  diffuse  qu'une  lumière  neutre  très-faible, 
d'un  blanc  jaunâtre,  due  à  la  fluorescence.  Si  Ton  fait  va- 
rier y,  la  proportion  de  lumière  polarisée  qui  se  mêle  à  la 
lumière  neutre  varie  proportionnellement  à  sin'y,  et  reste 
polarisée  dans  un  plan  horizontal.  11  en  résulte  que  si  l'on 
illumine  la  surface  enfumée,  convenablement  inclinée, 
avec  un  faisceau  de  rayons  solaires  polarisés  dans  un  plan 
vertical,  et  que  Ton  vise  cette  surface  normalement  aa 
faisceau  dans  un  plan  horizontal,  on  n'aperçoit  qu'une 
trés-faible  illumination  due  à  la  fluorescence.  En  plaçant 
sur  le  trajet  du  faisceau  polarisé  un  quartz  perpendicu- 
laire à  l'axe,  qui  disperse  les  plans  de  polarisation,  le  noir 
de  fumée  s^illumine  vivement  avec  une  teinte  colorée  très- 
pure  et  tout  à  fait  identique  à  celle  que  prendrait  l'image 
•extraordinaire  éteinte  d'un  prisme  biréfringent  qui  rece- 
vrait directement  les  rayons  incidents  polarisés.  En  visant 
le  noir  de  fumée  dans  une  direction  verticale,  il  présente 
la  teinte  complémentaire  et,  dans  toutes  les  directions  in- 
clinées intermédiaires,  les  diverses  colorations  que  pren- 
drait l'image  extraordinaire  du  biprisme  dont  la  section 
principale  coïnciderait  successivement  avec  ces  diverses 
directions  5  c'est-à-dire  que  dans  ce  cas  la  surface  enfumée 
«e  comporte  comme  un  liquide  incolore  illuminé,  donne 
comme  lui  une  illumination  chromatique  et  fonctionne 
comme  un  véritable  analyseur.  En  remplaçant  le  quartz 
perpendiculaire  par  un  quartz  parallèle  dont  la  section 
principale  est  inclinée  à  4^  degrés  sur  le  plan  de  polarisa- 
tion des  rayons  incidents,  on  observe  de  même  les  deux 
teintes   ce  ^-^'^es  et  l'absence  de  coloration  dans 

le  plan  de  ^ipale  de  la  lame. 


ILLUXIVÀTIOir   DBS  G0AP6    TaAHSPAABHTS.  l35 

Cette  expérience  est  plus  décisive  et  plus  concluante  en- 
core que  les  déterminations  d'azimuts  et  d'intensités  dont 
j^ai  exposé  les  résultats,  et  qui  ne  comportent  pas,  les  der- 
nières surtout,  un  degré  de  précision  suffisant  pour  établir 
ayec  autant  de  netteté  la  théorie  de  la  diffusion  que  je  viens 
d'analyser. 

En  visant  la  surface  illuminée,  normalement  au  rayon 
incident,  on  isole  la  lumière  réfléchie  de  la  lumière  dif- 
fusée. Il  est  une  autre  direction  critique  qui  permet  d'isoler 
la  lumière  diffusée  et  de  la  séparer  de  la  lumière  réfléchie, 
c'est  lorsque  Tangle  o)  est  double  de  Tangle  de  polarisation 
maximum  de  la  substance  sur  laquelle  on  opère.  Si,  en 
même  temps,  y  =  o,  c'est-à-^ire  si  le  plan  de  polarisation 
du  rayon  incident  est  perpendiculaire  au  plan  d'incidence, 
l'œil  ne  reçoit  que  la  lumière  diffusée.  Cela  suppose,  il  est 
vrai,  que  la  réflexion  est  essentiellement  vitreuse,  ouque^ 
du  moins,  la  substance  n'a  qu'un  très-faible  coefficient 
d'ellipticité.  En  admettant  que  le  corps  soumis  à  l'obser- 
vation fût  privé  de  pouvoir  diffusîf  proprement  dit,  et  que 
la  diffusion  fût  uniquement  due  à  la  réflexion,  la  lumière 
diffusée  dans  cette  direction  serait  neutre  et  proviendrait 
exclusivement  de  la  fluorescence.  Pour  réaliser  cette  expé- 
rience, il  faut  connaître  d'avance  avec  précision  Fangle  de 
polarisation  complète  du  corps  dont  on  étudie  la  diffusion, 
et  cette  cofidition  est  rarement  remplie^  mais  on  peut,  en 
laissant  vertical  le  plan  de  polarisation  du  rayon  incident, 
faire  varier  graduellement  &)  entre  certaines  limites  et  re- 
connaître s'il  est  une  direction  particulière  pour  laquelle 
le  rayon  diffusé  ne  donne  aucune  trace  de  lumière  pola- 
risée. Or  j'ai  pu  vérifier  qu'il  n'en  est  jamais  ainsi,  et  que 
tous  les  corps  noirs  ou  colorés  à  surface  mate  possèdent  à 
divers  degrés  une  diffusion  proprement  dite.  Le  verre  blanc 
ou  noir  dépoli  comporte  des  expériences  précises,  parce 
que  Ton  mesure  avec  une  approximation  suffisante  son 
angle  de  polarisation.  J'ai  soumis  à  l'expérience  un  verre 
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noir^  dont  j*ai  parlé,  et  dont  Tangle  de  polarisation  com- 
plète,  déterminé  directement  avec  la  lumière  solaire,  était 
de  57°3o^  En  prenant  w  =  ii5°  et  faisant  varier  y,  on 
constatait  que  la  face  polie  réfléchissait  toujours  de  la  lu- 
mière polarisée  dans  un  plan  horizontal.  La  face  dépolie, 
au  contraire,  a  donné  les  nombres  suivants,  en  regard  des- 
quels je  mets  la  valeur  de  Tangle  c  calculée  par  la  formule 
de  la  diffusion. 
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Pour  y  =  o,  la  face  dépolie  donnait  encore  une  forte 
proportion  de  lumière  polarisée. 

Je  n^insiste  pas  davantage  sur  ces  particularités  de  la 
diffusion,  dont  on  ne  saurait  tirer  parti  qu'à  la  condition 
d'une  élude  préalable  de  la  réflexion  spéculai re  pour  les 
divers  corps  dont  on  veut  analyser  la  diffusion  lorsque 
leur  surface  est  privée  de  poli.  Les  essais  dont  je  viens  de 
donner  les  résultats  ont  principalement  pour  but  de  dé- 
finir les  caractères  essentiels  de  la  diffusion  lumineuse  et 
d'établir  qu'elle  constitue  un  phénomène  complexe  dans 
lequel  interviennent  à  la  fois  :  1"  la  diffusion  proprement 
dite,  régie  par  les  mêmes  lois  que  la  diffusion  intérieure 
ou  illumination  des  corps  transparents;  2°  la  réflexion  ré- 
gulière sur  les  aspérités  de  la  surface  5  3°  la  fluorescence. 
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LOTTE  POUR  L'EXISTENCE  ENTRE  LES  MOLÉCULES; 

PAR    M.    LE    PBOFESSEUK    PFAUNDLER. 


L'auteur  a  publié  sous  ce  titre,  dans  le  yolume  jubilaire  de 
Poggeudorff,  uue  dissertation  montrant  que  la  manière  dont  se 
comportent  les  solutions  sursaturées,  l'explosion  spontanée  de 
plusieurs  préparations,  la  croissance  des  cristaux,  la  cristallisa- 
tion de  corps  amorphes  :  axes  d'acier,  pierres^  s'expliquent, 
d^une  manière  approximative,  par  la  concurrence  des  molécules. 

I.  —  Les  solutions  sursaturées  (ainsi  que  les  corps  surfondus). 

Si  1*00  refroidit  une  solution  saturée,  la  température  moyenne 
des  molécules  diminue.  Elle  tombera  donc,  pour  quelques-unes 
d'entre  elles,  plus  bas  que  la  limite  au-dessous  de  laquelle  est 
possible  un  arrangement  cristallisé  des  molécules;  comme  il  faut 
cependant  pour  cela  un  certain  concours  favorable  des  molé- 
cules, il  se  pourra  qu'un  temps  assez  considérable  s'écoule  avant 
que  ledit  concours  s'effectue.  Ce  temps  sera  d'autant  plus 
long  au  centre  qu'il  s'y  trouvera  moins  de  molécules  ayant 
dépassé  cette  limite  de  basse  température,  c'est-à-dire  que 
la  solution  sera  moins  refroidie  ou  sursaturée.  Il  y  aura,  de 
plus,  nécessairement  l'influence  de  la  vitesse  des  molécules, 
dépendant  de  la  masse  :  c'est  pourquoi,  en  général,  les  com- 
binaisons compliquées  forment  plus  aisément  des  solutions  sur- 
saturées que  de  plus  simples  (par  exemple  les  sels  hydratés  ou 
doubles  plutôt  que  les  anhydres).  Par  exemple,  pourquelepi*e- 
mier  cristal  de  sel  de  Glauber  puisse  se  former,  il  faut,  en  tout 
cas,  que  les  molécules  partiellement  désagrégées  dans  la  solution 
se  rencontrent  de  telle  sorte  que  plusieurs  d'entre  elles  Torment 
d*abord  d'elles-mêmes  la  combinaison  I^a'SOS  loH'O,  et  ensuite 
qu'avec  cette  force  vive  et  cet  arrangement,  bref  avec  toutes  les 
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condidons  favorables,  elles  se  rencontrent  de  manière  qu^une  mo- 
lécule de  cristal  puisse  naître  et  se  maintenir.  H  fiuifc  ajouter 
qu'une  molécule  de  cristal  peut  se  composer  de  plusieurs  molé- 
cules chimiques. 

Quand  une  fois  il  s'est  ainsi  formé  une  molécule  de  cristal,  il 
est  facile  de  montrer  qu'on  aura  beaucoup  plus  de  peine  à  la 
désagréger  par  des  chocs  qu'on  n'en  a  eu  pour  la  faire  naître  ;  car, 
si  la  température  moyenne  des  molécules  était  au-dessous  de  celle 
où  précisément  la  solution  serait  saturée,  cela  signifierait  que  le 
nombre  des  molécules  favorables  à  la  formation  des  cristaux  est 
plus  grand  que  celui  des  molécules  défavorables.  Il  faudra  donc 
que  la  cristallisation  avance  jusqu'à  la  formation  de  l'équilibre, 
et  cela  d'autant  plus  rapidement  que  le  nombre  de  molécules 
favorables  sera  plus  fort  que  celui  des  défavorables  et  qu'en  ou- 
tre le  mouvement  (le  retournement)  des  molécules  sera  plus 
prompt.  Aussi  les  solutions  visqueuses  exigent  un  refroidisse- 
ment plus  grand ,  et  leur  cristallisation  procède  plus  lentement 
que  cela  n'a  lieu  dans  les  solutions  plus  fluides. 

Si  ces  vues  sont  exactes,  il  est  évident  qu'on  ne  peut  rien 
dire  de  précis  sur  la  température  où  les  solutions  sursaturées 
commencent  à  cristalliser  spontanément.  On  ne  peut  dter  que  des 
moyennes  déduites  d'un  grand  nombre  de  cas  particuliers,  et  ces 
moyennes  dépendront  elles-mêmes  du  nombre  des  cas  observés, 
comme  on  peut  s'en  convaincre  par  la  remarque  suivante  :  sup- 
posons qu'à  un  certain  degré  de  concentration  et  à  une  certaine 
température  i  litre  de  dissolution  sursaturée,  qui  doit  cristal- 
liser, donne  aussi  souvent  des  échecs  que  des  réussites  dans  une 
même  journée,  ou,  en  d'autres  termes,  que  sur  mille  expériences 
il  y  en  ait  cinq  cents  qui  donnent  des  cristallisations  et  cinq  cents 
qui  n'en  donnent  pas,  et  considérons  deux  expériences  simulta- 
nées A  et  B.  ^  priori,  les  quatre  cas  suivants  offriront  le  même 
degré  de  probabilité  : 

1*'  cas.  —  A  cristallise,  B  cristallise; 

2"  cas.  —  A  cristallise,  B  ne  cristallise  pas  ; 

3*  cas.  ^  '^e  cristallise  pas,  B  cristallise  ; 

4^  cai  nallise  pas,  B  ne  cristallise  pas. 
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Si  donc  les  deux  liquides  étaient  contenus  dans  le  même  Tase, 
trois  cas  se  termineraient  par  la  cristallisation,  un  seul  par  la 
non^cristallisation. 

Les  deux  liquides  réunis  n*ont  donc  que  ^  de  probabilité  de 
ne  pas  cristalliser,  tandis  qu'un  seul  a  cette  probabilité  égale  à  |. 

Pour  trois  liquides,  on  verra  de  même  que  la  cristallisation 
s'efTectuerait  7  fois  sur  8  et  la  non-cristallisation  i  fois  sur  8. 

En  général,  si  /  est  le  temps  moyen  nécessaire  pour  que  la  cris- 
tallisation commence,  la  probabilité  qu'une  certaine  quantité  de 

solution  sursaturée  cristallise  dans  Tunité  de  temps  sera  -;  une 

quantité  n  fois  plus  grande  aura  la  probabilité  ( J    de 

rester  sursaturée  et  la  probabilité  t  —  ( j    de  cristalliser. 

Maûs,  puisque  le  terme est  une  véritable  fraction,  on  y  voit 

que  la  probabilité  de  cristalliser  croit  avec  la  quantité  de  la  sub- 
stance et  qu'au  contraire  les  petites  quantités  ont  une  plus  grande 
probabilité  de  rester  sursaturées.  La  même  chose  a  lieu  pour  la 
surfusion. 

La  manière  dont  se  comportent  des  quantités  très-petites,  ren- 
fermées dans  des  tubes  capillaires,  n'aurait-elle  pas  un  rapport 
avec  ce  qui  précède  ? 


II.  —  Explosion  spontanée  de  certaines  préparations. 

Dans  les  explosions  dont  il  s'agit  ici,  un  système  de  molé- 
cules ou  d'atomes  passe  d'un  équilibre  instable  à  un  équilibre 
stable.  La  rupture  est  provoquée  par  une  dissolution.  En  s'é- 
chauffant  peu  à  peu,  il  y  a  un  petit  nombre  de  molécules  qui 
possèdent  déjà  momentanément  la  température  la  plus  élevée  et 
qui,  par  conséquent,  atteignent  aussi  les  premières  leur  tempé- 
rature de  décomposition  :  leur  explosion  donne  la  chaleur  aux 
autres,  qui  suivent  de  près.  Or  on  ne  peut  jamais  affirmer,  sur- 
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tout  quand  il  s'agit  d'un  liquide,  que  retendue  des  variations  de 
température  de  chaque  molécule  individuelle,  telle  qu'on  l'a  ob- 
servée pendant  un  certain  temps,  doit  toujours  être  circonscrite 
dans  les  mêmes  limites,  tant  que  la  température  moyenne  res- 
tera constante.  Car,  lors  même  que,  dans  une  certaine  masse  de 
la  substance  et  dans  un  certain  temps,  pas  une  explosion  ne 
ferait  dépasser  un  certain  maximum  de  température,  il  n'en 
serait  pas  moin^  possible  et  même  probable  que,  dans  une  masse 
plus  grande  ou  dans  un  temps  plus  long,  un  maximum  plus 
élevé  fût  dépassé. 

Si  un  liquide  explosible  a  été  chauffé  pendant  une  heure  à  une 
température  déterminée,  sans  qu'il  y  ait  explosion  spontanée^  il 
ne  faut  pas  en  conclure,  en  général,  qu'à  la  même  température 
du  liquide  l'explosion  n'aura  jamais  lieu. 

Il  résulte  aussi  de  ce  qui  précède  qu'à  vrai  dire  nous  n'avons 
aucune  garantie  absolue  contre  l'explosion  d'un  liquide,  attendu 
que  nous  ne  pouvons  jamais  savoir  si,  pendant  le  temps  d'épreuve, 
les  collisions  moléculaires  les  plus  favorables  à  une  explosion 
ont  eu  lieu  réellement. 

III.  —  Cristallisation  lente  des  corps  amorphes. 

Il  est  reconnu  que  des  corps  amorphes,  même  à  l'état  solide, 
peuvent  prendre  insensiblement  une  structure  cristalline,  méta- 
morphose favorisée  par  de  fréquentes  commotions.  On  attribue, 
comme  on  le  sait,  à  cette  circonstance,  entre  autres,  la  rupture 
des  essieux  d'acier. 

Voici  à  peu  près  comment  je  me  figure  la  marche  de  cette 
transformation  :  dans  la  masse  amorphe,  les  molécules  n'ont  pas 
la  position  stable  qu'elles  reprennent  après  avoir  été  déplacées  ; 
mais  leur  position  est  en  général  instable.  Cette  situation  persis- 
terait à  l'état  de  repos  absolu,  en  l'absence  d'un  état  de  dissolu- 
tion pouvant  permettre  le  déplacement. 

Mais  ce  repos  complet  n'existe  pas  dans  un  corps  qui  renferme 
-de  la  chaleur,  dût-il  ne  pas  recevoir  d'ébranlement  de  l'extérieur; 
tandis  que,  dans  *««  vibrations  que  nous  appelons  cha- 
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leur  doivent  s'effectuer  avec  une  certaine  régularité^  on  ne  peut 
appliquer  la  même  hypothèse  à  la  structure  amorphe.  Cette  der-- 
nière  n'en  éprouvera  que  plus  souvent  des  accumulations  extraor- 
dinaires de  forces  vives  sur  une  seule  molécule,  ce  qui  facilitera 
à  celle-ci  les  moyens  de  quitter  sa  place,  de  se  mouvoir,  comme 
ferait  une  molécule  liquide,  dans  des  limites  très-étroites,  et  de 
changer  de  position.  Gomme,  dans  ces  déplacements,  les  posi- 
tions stables  ont  plus  de  chances  de  persister  que  les  positions 
instables,  les  premières  doivent  nécessairement  remporter  en 
nombre  sur  les  secondes,  c*est-à-dire  que  des  molécules  de  plus 
en  plus  nombreuses  doivent  prendre  la  structure  cristalline. 

Ainsi  se  trouverait  expliquée  la  cristallisation  sans  ébranle- 
ments extérieurs. 

Si,  en  outre,  se  propagent  à  travers  la  masse  des  ébranlements 
ou  des  mouvements  ondulatoires,  ils  donneront  à  certaines  molé- 
cules les  moyens  d'atteindre  les  extrêmes  de  la  force  vive  (  tem- 
pérature); cela  renforcera  le  nombre  de  ces  molécules  et  favori- 
sera, par  suite,  la  transformation. 

Expliquons  ceci  par  une  image  grossière. 

Si  l'on  jette  dans  un  vase  plusieurs  dés  à  jouer  d'égale  gran- 
deur, de  manière  qu'ils  s*entassent  par  hasard  les  uns  sur  les 
autres,  quand  le  repos  sera  devenu  absolu,  cet  entassement  (Tétat 
amorphe)  se  maintiendra.  Secouons  le  vase  et  les  dés  se  range- 
ront peu  à  peu,  en  prenant  généralement  des  positions  plus  sta- 
bles. La  disposition  régulière  des  dés  correspondra  alors  à  l'état 
de  cristallisation. 

Mais  on  voit  que  par  là  on  peut  avoir  favorisé  les  fractures. 
Quand  la  disposition  est  régulière  (cristalline  ),  Tonde  d'ébranle- 
ment peut  aisément  atteindre  des  plans  limités  par  des  couches 
de  molécules  qui  sont  attirées  toutes  avec  la  même  force  par  les 
molécules  de  la  couche  voisine.  Si  deux  molécules  ainsi  adhé- 
rentes sont  séparées  par  In  secousse,  les  autres  sont  séparées 
en  même  temps;  par  conséquent,  toutes  les  couches  sont  fendues. 
Les  choses  se  passent  différemment  dans  la  disposition  irrégulière 
(amorphe).  Les  molécules  sont  dans  des  états  dynamiques  très- 
différents.  Si  deux  d'entre  elles  sont  séparées  par  un  ébranle- 
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menty  deux  molécules  voisines  éprouyent  le  même  ébranlement. 
CSes  molécules,  sollicitées  par  des  forces  de  direction  différentes 
et  irrégulièrement  distribuées,  peuvent  être  comparées  à  nn 
feutre,  plus  difficile  à  déchirer  qu'une  couche  de  fibres  rangées 
parallèlement. 

Il  n'est  pas  difficile  d'appliquer  ces  idées  à  l'explication  des 
métamorphoses  lentes  que  subissent  les  minéraux.  Les  mélanges 
amorphes  de  minéraux  ont  pu,  dans  le  cours  de  temps  d'une 
durée  indéfinie,  prendre  une  structure  cristalline.  Si  la  transfor- 
mation d'une  barre  d'acier  amorphe  en  acier  cristallisé  est  pos- 
sible dans  un  court  espace  de  temps,  la  production  de  minéraux 
cristallisés  produits  par  des  changements  répartis  sur  des  mil- 
liers d'années  ne  semble  pas  être  une  hypothèse  qu'il  faille  rc' 
}eter  a  priori. 
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SUR  L'ORIGINE  DU  NERF  DANS  LE  FER  PUDDLfi; 

Par  m.  h.  LE  CHATELIER. 


La  cassure  d'un  barreau  de  fer  puddié  et  étiré  au  lami- 
noir présente  généralement  un  aspect  fibreux  qui  dénote 
un  défaut  complet  d'homogénéité  dans  la  masse  métallique. 
Ce  défaut  d'homogénéité  est  dû,  comme  Ta  fait  voir 
M.  Tresca  dans  ses  travaux  sur  Técoulement  des  solides,  à 
la  présence  de  matières  étrangères  interposées  mécanique- 
ment dans  le  fer.  Il  a  décelé  leur  existence  en  attaquant  par 
un  mordant  convenable  la  surface  bien  polie  d'une  section 
transversale  d'un  barreau. 

Ces  matières  paraissaient  devoir  être  des  scories  de  four 
à  puddler  et  des  oxydes  de  fer,  mais  jusqu'ici  aucune  ana- 
lyse directe  ne  l'avait  démontré;  on  n'avait  pas  encore  isolé 
ces  impuretés  de  la  masse  de  fer  au  milieu  de  laquelle  elles 
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sont  noyées.  J^ai  cherché  à  le  faire  et  j'ai  employé  ponr 
cela  la  méthode  indiquée  par  M.  Schlœsing  pour  l'analyse 
des  fontes. 

En  traitant  un  morceau  de  fer  nerveux  par  un  courant 
de  chlore  gazeux  à  la  température  du  rouge  sombre,  j'ai  vo- 
latilisé le  fer  et  j'ai  obtenu  comme  résidu  un  squelette  pré- 
sentant exactement  la  forme  du  morceau  soumis  à  l'expé- 
rience, mais  d'une  ténuité,  d*une  légèreté  telle,  que  le 
moindre  souffle  le  fait  disparaître.  Sa  couleur  est  blanc 
verdàtre;  il  est  composé  de  silice  en  forte  proportion  et 
d'un  peu  d'oxyde  de  fer.  Ce  sont  les  scories  interposées 
mécaniquement  dans  le  fer  qui  ont  résisté  partiellement  à 
l'action  du  chlore,  tandis  que  le  fer  et  les  métalloïdes  qui 
lui  étaient  combinés  ont  été  complètement  volatilisés.  La 
proportion  de  ce  résidu  a  oscillé  autour  de  i  pour  loo  dans 
divers  échantillons  que  j'ai  étudiés. 

Fil  de  fer  au  bois  du  Jura 0,7  pour  100 

Fil  de  fer  à  la  houille  de  Belgique i  ,3  pour  100 

Les  particules  de  scories  sont  déterminées  dans  toute  la 
masse,  mais  n'y  sont  pas  distribuées  au  hasard.  Pour  se 
rendre  compte  de  leur  disposition,  il  suffit  de  jeter  un  coup 
d'œil  sur  le  squelette  qu'elles  forment.  On  voit  qu'elles 
sont  orientées  d'une  façon  semblable  :  elles  sont  alignées 
en  longues  files  parallèles  à  la  direction  suivant  laquelle  le 
fer  a  été  étiré.  Un  fil  de  fer  laisse  un  faisceau  de  longs  fils 
blanchâtres  parallèles  entre  eux.  Une  feuille  de  tôle  laisse 
encore  un  faisceau  de  fils,  mais  réunis  entre  eux,  de  façon 
à  former  de  petites  plaquettes  que  l'on  peut  séparer  avec 
la  pointe  d'un  canif  et  que  l'on  peut  ouvrir  comme  les 
feuillets  d'un  livre. 

Les  scories  empêchent  les  grains  du  fer  de  se  souder  com- 
plètement entre  eux  et  donnent  ainsi  lieu  dans  la  masse 
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métallique  à  des  surfaces  de  moindre  résistance  qui  sont 
orientées  comme  les  scories  elles-mêmes.  C^est  la  présence 
de  ces  surfaces  de  moindre  résistance  qui  empêche  la 
cassure  d'un  barreau  de  fer  d'être  sensiblement  plane  et 
perpendiculiaire  à  ses  arêtes,  et  qui  donne  naissance  au 
nerf.  Le  nerf  sera  d^autant  plus  prononcé,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs  dans  le  travail,  que  les  scories  auront  ap- 
porté un  plus  grand  obstacle  à  la  soudure  des  grains  de  fer, 
qu'elles  seront  moins  fluides  pendant  le  travail. 

Ces  considérations  permettent  de  se  rendre  compte  de 
l'origine  des  diverses  textures  que  peuvent  présenter  les 
massieaux  de  fer  puddlé.  Le  grain  ou  absence  de  nerf  est 
généralement  produit  par  la  fusibilité  de  scories  manga- 
nésées  ou  alcalines,  par  la  mollesse  à  chaud  du  fer  carburé 
ou  phosphoreux,  et  par  la  haute  température  à  laquelle  se 
fait  le  puddlage  bouillant;  le  nerf  résulte  au  contraire  du 
peu  de  fusibilité  de  scories  partiellement  peroxydées  et  de 
la  température  comparativement  basse  à  laquelle  se  fait  le 
puddlage.  Toutes  ces  conditions  dépendent,  d'une  part,  de 
la  composition  chimique  des  scories  et  du  fer,  d'autre  part, 
de  la  température  à  laquelle  se  fait  le  travail. 
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SDR  LA  SIUGIORATION  DU  PUTINE  ET  DE  0VEL0DE&.4niESrP;^^ 

MÉTAUX;  ^^^'^^ÏS^ 

Par  m.  BOUSSINGAULT.      ^    j^,,^^  ^ 

Des  recherches  sur  le  maximum  de  carburation  du  fer 
ayant  appelé  mon  attention  sur  Tintervention  du  silicium 
dans  les  produits  des  hauts-fourneaux,  j'ai  été  conduit  à 
reprendre  d'anciennes  études  sur  la  combinaison  de  ce  mé- 
talloïde avec  le  platine,  en  les  étendant  à  Tiridium,  au 
palladium,  au  ruthénium. 

On  sait  que  le  platine,  chauffé  à  un  feu  de  forge,  dans  un 
creuset  brasqué  avec  du  charbon  de  bois,  fond  en  un  culot 
cristallin  et  fragile  à  ce  point  qu'il  est  facile  de  le  pulvé- 
riser. Cette  fusion  fut  opérée  pour  la  première  fois  dans 
le  laboratoire  d'Arcueil,  par  Collet-Descotils,  qui  considéra 
le  régule  obtenu  comme  un  carbure  (*),Plus  tard,  je  trou- 
vai que  le  platine  fondu  au  contact  du  charbon  contenait 
du  silicium,  dont  j'attribuai  Tongine  aux  cendres  siliceuses 
de  ce  combustible  (').  Berzélius  confirma  ce  résultat  en  ad- 
mettant que  du  carbone  uni  d'abord  au  métal  exerçait 
ensuite  une  action  réductrice  sur  l'acide  silicique  du  creu- 
set. Ainsi,  dans  l'opinion  de  l'illustre  chimiste  suédois, 
la  siliciuration  présentait  deux  phases  distinctes  :  carbu- 
ration préalable  du  platine,  réaction  du  carbone  combiné 
sur  la  silice. 

Dans  les  analyses  que  je  fis  autrefois,  la  présence  du  si- 
licium avait  été  mise  hors  de  doute.  En  traitant  le  régule 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  i*"»  série,  t.  LXVII,  p.  89. 
(*)  Ann,  de  Chim,  etdePkys,,  a^  série,  t.  XYI,  p.  5 ;  année  i8ao. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs,,  5«  série,  t.  VIII.  (Juin  1 876.)  I O 
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par  l'eau  régale,  on  en  retira  de  la  silice,  mais  le  carbone, 
en  supposant  qu'il  en  existât,  pouvait  avoir  été  brûlé 
par  le  réactif-,  son  absence  dans  le  métal  n'était  donc  pas 
suffisamment  établie.  De  nouvelles  recherches  devenaient 
nécessaires  pour  décider  si  réellement  du  platiné  carburé 
se  trouvait  mêlé  au  platine  siliciuré.  Avant  d'y  procéder, 
j'ai  commencé  par  déterminer,  et  plus  exactement  qu'on 
ne  l'avait  fait,  l'augmentation  de  poids  éprouvée  parle  métal 
durant  sa  fusion  dans  la  brasque;  puis,  ensuite,  j'ai  recher- 
ché par  des  expériences  spéciales  si  le  régule  renfermait 
du  carbone. 

Les  matériaux  employés  pour  brasquer  les  creusets  ont 
été,  d'un  côté,  soit  du  charbon  de  hêtre  laissant  quelques 
centièmes  de  cendres,  soit  des  charbons  ne  fournissant  pas 
de  résidu  appréciable  après  leur  combustion  ;  de  l'autre, 
de  la  silice  pure  que  Ton  mêlait  à  ce  combustible  lorsqu'il 
s'agissait  de  préparer  une  brasque  silicifère. 

Comme  carbone,  j'ai  pu  disposer  d'un  graphite  de  Cey- 
lan  d'un  éclat  métallique  très- prononcé,  ne  tenant  pas  au 
delà  d'un  millième  de  substances  étrangères  -,  cependant,  en 
général,  j'ai  employé  un  charbon  provenant  de  sucre  bien 
purifié  que  l'on  carbonisait,  imparfaitement  d'abord,  dans 
un  vase  en  platine,  qu'on  chauffait  ensuite  au  rouge-cerise 
dans  un  creuset  du  même  métal.  Sans  doute,  par  ce  moyen, 
la  calcina tion  n'était  pas  achevée,  et,  pour  la  terminer,  il 
aurait  fallu  appliquer  une  plus  forte  chaleur  en  calcinant 
dans  un  creuset  de  terre;  mais  on  verra  bientôt  qu'en  agis- 
sant ainsi  Ton  eût  introduit  de  la  silice.  Or,  dans  les  re- 
cherches qu'on  avait  en  vue,  une  calcina  tion  imparfaite 
du  charbon  de  sucre  ne  présentait  aucun  inconvénient, 
puisque,  ultérieurement,  la  brasque  allait  être  soumise  à 
une  température  extrêmement  élevée  ;  l'important  était 
qu'elle  fût  pvomnte  de  matières  terreuses-,  le  charbon  de 
sucre  incor  pleine  dont  on  a  fait  usage  n'en  ren- 

fermait pa:  en  brûlant  6  grammes  dans  tme 
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capsule  de  platine,  on  n'en  a  eu  qu^une  quanti  lé  inappré- 
ciable à  la  balance,  c'est-à-dire  moins  que  ~  de  milli- 
gramme. 

La  silice  provenait  de  la  décomposition  du  fluorure  de 
silicium  parTeau.  On  la  recueillait  sur  un  filtre  en  papier 
Berzélius.  Après  Ta  voir  lavée,  on  la  laissait  égoutter,  on  la 
séchait  à  l'abri  des  poussières  dans  un  vase  de  platine; puis 
on  la  chauffait  avec  précaution  dans  un  creuset  neuf  en  pla« 
tine.  Au  rouge  sombre,  en  raison  de  son  extrême  ténuité, 
cette  silice  paraissait  fluide  -,  portée  graduellement  au  rouge 
vif,  elle  se  contractait  considérablement,  s'agglomérait,  et, 
durant  le  refroidissement,  elle  donnait  lieu  à  une  suite  de 
projections  accompagnées  d'un  léger  bruit. 

D'après  son  origine  et  les  soins  apportés  à  sa  prépara- 
tion, cette  silice  devait  être  pure;  en  effet,  elle  disparais- 
sait complètement  dans  l'acide  fluorliydrique. 

Dans  les  cas  où  une  pureté  parfaite  n'était  pas  indispen- 
sable, on  préparait  la  silice  en  décomposant  un  silicate  al- 
calin par  un  acide. 

§  I.   —  Siliciuration. 

I.  Des  lames  de  platine  ont  été  mises  dans  un  creuset 
de  porcelaine  brasquée  avec  un  mélange  en  volumes  de 
3  parties  de  charbon  de  bois  et  i  volume  de  silice.  Le 
creuset  fermé,  on  a  chauffe  au  blanc  pendant  vingt  minutes  \ 
on  a  obtenu  : 

Culot  pesant 3  ,ogo 

Poids  initial  du  platine 3,oi4 

Acquis  pendant  la  fusion 0,076 

Pour  I  de  métal o  ,0252 

II.  Du  platine  en  éponge  a  été  introduit  dans  un  creuset 
en  porcelaine  brasqué  avec  un  mélange  de  charbon  de  bois 

10. 
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et  de  silice  :  on  a  rempli  le  creuset  avec  de  la  brasque, 
fermé  et  chauffé  au  blanc  durant  quinze  minutes  : 

Culot  bien  formé  pesant 3,067 

Poids  initial  de  Téponge  de  platine . .     3 ,  000 


Acquis  pendant  la  fusion o  ,067 

Pour  I  de  métal 0,0223 

III.  Du  platine  en  lame  a  été  fondu  dans  un  creuset  de 
terre  réfraclaire  brasqué  avec  3  parties  de  graphite  et 
I  partie  de  silice.  La  chaleur  fut  maintenue  au  blanc 
pendant  vingt  minutes.  On  n^a  pas  eu  un  culot  unique, 
mais  plusieurs  globules  disséminés  dans  la  brasque. 

Platine  fondu 3  ,o83 

Poids  initial .     3 ,  000 


Acquis  pendant  la  fusion o,o83 

Pour  un  de  métal 0,0277 

IV.  Du  platine  en  lames  a  été  fondu  dans  une  brasque 
formée  de  charbon  de  bois  et  de  silice.  On  a  chauffé  au 
blanc  durant  trente  minutes  : 

Culot  très-regulier. i  ,555 

Poids  initial i ,  5oo 


Acquis  pendant  la  fusion o,o55 

Pour  1  de  métal 0,0367 

La  densité  du  culot  était  iQ^^,4^y5^  à  la  température 
de  14°, 5. 

V.  Plusieurs  lames  de  platipe  fondues  dans  un  creuset 
brasqué  avec  un  mélange  de  charbon  de  sucre  et  de  silice 
ont  produit  : 

Culot  pesant 3, 12 

Poids inihal  du  platine 3, 00 

Acq  fusion o,  12 

Poi  o,o4 
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On  sait  que  le  fer  chaufTé  au  rouge  vif  avec  du  charbon 
fond  facilement  aussitôt  quMl  est  suffisamment  carburé. 
J'ai  voulu  savoir  sî,  pour  le  platine  comme  pour  le  fer, 
la  cémentation  précédait  la  fusion.  Les  essais  entrepris 
pour  cémenter  le  platine  dans  un  mélange  de  charbon  et  de 
silice  n'ont  pas  été  exempts  de  difficultés  ;  l'opération 
manquait  fréquemment,  par  cette  raison  que  la  tempéra- 
ture à  laquelle  le  métal  fixe  du  silicium  en  conservant  Fétat 
solide  difiere  peu  du  point  de  fusion  du  métal  faiblement 
siliciuré. 

VI.  Deux  lames  en  platine  pesant  ensemble  38^,971 
furent  introduites  dans  un  cément  de  charbon  de  sucre  et 
de  silice.  On  maintint  le  creuset  au  rouge-cerise  pendant 
quatre  heures. 

Le  platine  devint  légèrement  terne  à  la  surface,  un  peu 
plus  résistant  à  la  flexion;  on  put  néanmoins  ployer  les 
lames  sans  les  rompre  : 

Les  lames  cémentées  pesaient ^  >977 

Avant  d'avoir  été  mises  en  brasque.     3,971 


Gain 0,006 

L'augmentation  de  poids  était  insignifiante;  il  n*y  avait 
pas  eu  cémentation  au  rouge-cerise. 

VU.  Dans  une  seconde  expérience  une  lame  de  platine 
a  été  mise  verticalement  dans  le  mélange  de  charbon  de 
sucre  et  de  silice.  Le  creuset  de  terre  fermé,  on  éleva  gra- 
duellement la  température,  qu^on  soutint  pendant  deux 
heures  entre  le  rouge-cerise  vif  et  la  chaleur  blanche.  En 
retirant  la  lame,  on  s'aperçut  que  l'extrémité  inférieure 
atteignant  la  zone  la  plus  chaude  du  creuset  avait  com- 
mencé à  fondre.  La  partie  de  la  lame  qui  avait  résisté  était 
recouverte  de  points  en  relief,  rappelant  par  leur  abon- 
dance, par  leur  disposition,  les  inégalités  à  peine  visibles 
qu'on  remarque   sur  une  barre  d*acier- poule,  entre  les 
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grosses  boursouflures  ;  il  n'est  pas  invraisemblable  que 
ces  aspérités  à  la  surface  de  deux  métaux  aussi  différents 
aient  une  certaine  analogie.  Sur  le  fer,  ce  sont  des  points 
de  graphite  tendant  à  se  diffuser  dans  la  masse  pour  la  car- 
burer;'sur  le  platine,  les  points  saillants  sont  formés  de 
métal  fortement  silicîuré  qui,  en  pénétrant  dans  la  lame 
métallique,  en  entraîneront  la  fusion  : 

La  lame  de  platine  cémentée,  y  cx>mprîs       „^ 

quelques  globules  recueillis,  a  pesé..     2,820 
Avant  la  cémentation 2, 190 

Acquis o ,  1 3o 

Pour  I  de  métal 0,0693 

La  lame  siliciurée  avait  une  densité  de  19,0  à  la  tempé- 
rature de  18  degrés. 

En  fondant  à  plusieurs  reprises  un  même  régule  en  creu- 
set brasqué,  ce  qui  revient  à  prolonger  le  contact  du  mé- 
tal avec  le  charbon  silicifère,  on  parvient  à  y  faire  entrer 
6  à  7  de  silicium  pour  100.  Ce  n'est  pas  là  la  limite  de  la 
siliciuration.  M.  Winkle,  en  chauffant  au  blanc  du  platine 
avec  du  silicium  en  excès,  en  présence  de  la  cryolilhe,  ob- 
tint un  composé  blanc,  à  cassure  cristalline^  formé  de  : 

gr 
Platme 90 

Silicium 10 

100  (») 

VIII.  De  l'iridium  en  petits  fragments,  préparé  par 
M.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  a  été  mis  dans  un  creuset 
de  terre  brasqué  avec  un  mélange  de  charbon  de  bois  et 


(*)  Pelocze  €  Chimie,   t.  IH,  p.  1267. 
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de  silice.  Après  une  chauffe  de  quarante-cinq  minutes,  on 
retira.: 

Culot  sphérique,  bien  régulier,  pesant,     i  ,6o5 
Poids  initial  de  Tiridium i  ,5oo 

Acquis  pendant  la  fusion o, io5 

Pour  I  de  métal o  ,070 

On  eut,  pour  la  densité  du  régule,  16^'',  387,  à  la  tempé- 
rature de  16  degrés. 

Cette  densité  était  évidemment  trop  faible.  En  brisant  le 
culot,  on  reconnut  qu'il  était  caverneux;  après  Tavoir  pul- 
vérisé, on  trouva  pour  la  densité  20,20  à  la  température 
de  1 5  degrés. 

IX.  De  Tiridium  en  éponge,  considéré  comme  pur, 
fondu  dans  une  brasque  silicifère,  a  donné  : 

Culot  sphérique  pesant i  ,087 

Poids  initial  de  Tiridium i  ,000 

Acquis  pendant  la  fusion 0,087 

Pour  I  de  métal o,o36 

X.  Une  lame  de  palladium  chauffée  au  blanc  pendant 
vingt  minutes  dans  une  brasque  formée  de  charbon  de 
sucre  et  de  silice  a  fourni  : 

gr 

Culot  régulier  pesant 0,571 

.   Poids  initial  du  palladium o,553 

Acquis  pendant  la  fusion 0,018 

Pour  I  de  métal o,o343 

A  la  température  de  17^,5,  onaeupourladensité  :11,7a. 

Le  culot,  en  sortant  de  la  brasque,  avait  Téclat  métal- 
lique du  palladiuni,  la  lime  Tattaquait  aisément;  cepen- 
dant il  s'est  brisé  sous  le  marteau  \  les  fragments  offraient 
une  cassure  cristalline  d'un  blanc  d'argent. 
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XI.  Du  ruthénium  préparé  par  M.  Henri  Sainte-Claire 
Deville,  chauffé  au  blanc  durant  vingt  minutes  dans  une 
brasque  silicifère,  a  fondu  : 

•     Culot  régulier  pesant i  ,532 

Poids  initia]  du  ruthénium i ,  5oo 

Acquis  pendant  la  fusion o ,  082 

Pour  I  de  métal 0,021 3 

XII.  Une  lame  d'argent  fondue  en  brasque  silicifère  a 
donné  : 

gr 
Culot  pesant i ,  1 15 

Poids  initial  de  Fargent i ,  i25 

Perte  pendant  la  fusion o^oio 

L'argent  n'avait  subi  aucune  altération. 

Xni.  Dans  une  autre  expérience,  des  lames  d'argent 
furent  placées  horizontalement  à  la  partie  supérieure  de 
la  brasque,  de  manière  que  le  métal  traversât  le  charbon 
silicifère  sur  toute  l'épaisseur  à  mesure  qu'il  fondait; 
le  creuset  fut  porté  au  blanc  et  maintenu  à  cette  tempéra- 
ture pendant  deux  heures  : 

gr 

Culot  obtenu 2,  i85 

Poids  initial  du  métal 2,220 

Perte  par  la  fusion o ,  o35 

Les  pertes  constatées  dans  les  deux  expériences  sont 
dues,  sans  doute,  à  du  métal  volatilisé. 

L'argent  fondu  a  été  laminé;  traité  par  l'acide  nitrique, 
il  s'est  dissous  promptement  en  ne  laissant  aucun  indice 
de  silice. 

XIV.  10  grammes  d'étain  ont  été  chauffés  durant  une 
heure  au  blanc  "  '  ^^^'ssant  dans  une  brasque  silicifère.  Le 
culot  relire  d  ^it  un  peu  moins  de  10  gram- 

mes;  quelqu  s  de  métal  avaient  disparu. 
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gr 
Après  le  passage  de  Toxygène,  le  métal  pesa       3, 086 

Avant,  il  pesait 3 ,072 

Différence......   -ho,oi4 

Il  y  aurait  eu,  par  conséquent,  o^'',  012  de  silicium 
brûlé,  environ  les  7^  de  ce  qui  entrait  dans  3*^*^,072  de 
siliciure. 

XVI.  Platîne  siliciure  n°  V,  soumis  en  poudre,  3^',  120, 
dans  le  courant  d^oxygène ,  au  rouge  vif  durant  trois 
heures.  L'appareil  à  potasse  n'a  pas  varié  en  poids,  il  n'y 
avait  pas  eu  production  d'acide  carbonique  ;  la  matière,  dans 
la  nacelle,  pesa  3^',  i3o5;  Taugmentaiion  avait  été  de 
oS%oio5,  indiquant  la  combustion  d'à  peu  près  o^*",  01  de 
silicium. 

Dans  165  3^*^,1305,  représentant  les  3^*^,120  de  platine 
siliciure,  on  a  essayé  de  doser  le  silicium.  Ce  dosage  a  été 
long  et  difficile ,  Teau  régale,  à  laquelle  il  faut  avoir  re-* 
cours,  n'agissant  qu'avec  lenteur,  parce  que  les  particules 
métalliques  sont  bientôt  recouvertes  d'une  couche  de  si- 
lice grenue  empêchant  l'action  de  l'acide;  l'opération  dura 
plusieurs  jours,  bien  que  l'eau  régale  eût  été  fréquemment 
renouvelée  et  qu'on  n'eût  pas  cessé  de  ch^ufier. 

On  retira  : 

gr 

Silice  insoluble 0,264 

Silice  dissoute  par  Tacide     0,017 

Silice  totale 0,281  =  silicium  o^,  i3o 

D'après  l'augmentation  de  poids  pendant  la  fonte  en 
creuset  brasqué^  dans,  l'expérience  V,  les  3*'^,  000  de  pla- 
tine avaient  acquis  o^,  12  de  silicium  *,  on  en  aextrait  par 
l'eau  régale  o^*^,  i3o,  ce  qui  donne,  pour  la  silice  dosée, 
un  excès  de  o^'',  022,  provenant  évidemment  de  la  silice 
enlevée  par  les  acides  aux  vases  en  verre  ou  en  porcelaine 
dans  lesquels  on  est  obligé  de  traiter  le  platine  siliciure,  et 
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du  peu  de  précision  inhérent  à  un  procédé  aussi   com- 
pliqué. 

XYU.  Les  régules  d'iridium,  de  palladium,  de  ruthé- 
nium, chauffés  au  rouge  dans  Toxygène,  n^ont  pas  produit 
diacide  carbonique.  Ainsi,  bien  que  fondus  dans  une 
brasque  de  charbon  et  de  silice,  ils  ne  contiendraient  pas 
de  carbone,  dont  Tabsence,  je  m'empresse  de  le  recon- 
naître, ne  permet  pas  encore  de  conclure  déGnitivçment 
que  ces  métaux  n'ont  pas  la  propriété  d'être  carbures.  Il 
pourrait  arriver,  par  exemple,  qu'au  contact  delà  brasque* 
le  métal  constituât  d'abord  un  carbure,  dont  le  carbone, 
exerçant  ensuite  une  action  réductrice  sur  la  silice,  déter- 
minerait la  formation  d'un  siliciure.  C'était,  ainsi  que  je 
l'ai  fait  remarquer,  l'opinion  de  Berzélius  pour  expliquer  le 
fait  de  l'apparition  du  silicium  dans  le  platine  fondu  en 
brasque,  opinion  bien  peu  plausible  si  l'on  considère  qu^a- 
près  sa  fusion  le  métal  est  loin  d'être  saturé  de  silicium. 
En  effet,  on  ne  voit  pas  alors  pourquoi  il  ne  se  formerait 
pas  simultanément  un  carbure  et  un  siliciure,  association 
qu'on  rencontre  presque  toujours  dans  les  fontes  de  fer  et 
de  manganèse.  J'ai  dû,  par  conséquent,  rechercher  si  le 
platine,  riridium,  le  palladium  s'uniraient  directement 
au  charbon  en  les  chauffant,  à  de  très-hautes  températures, 
dans  une  brasque  de  charbon  exempt  de  silice.  Les  expé- 
riences, qu'on  avait  toute  raison  de  considérer  comme  des 
plus  simples,  puisqu'il  s'agissait  uniquement  de  constater, 
par  la  balance,  si  le  métal  augmentait  en  poids,  ont  pré- 
senté cependant  de  singulières  anomalies  et  ont  révélé, 
ainsi  qu'on  le  verra,  des  faits  assez  inattendus. 

XYin.  Du  platine  en  lames,  pesant  2  grammes  après 
avoir  été  chauffé  au  blanc  pendant  trente  minutes  dans  un 
creuset  de  porcelaine  vernissée  sur  toute  sa  surface  et 
brasque  avec  du  graphite  pur,  n'a  changé  ni  de  poids  ni 
d*aspect. 

Xr&.  Des  lames  de  platine  pesant  i^',  5,  chauffées  au 


1 56  BOUSSINGÂULT. 

blanc  éblouissant  pendant  vingt  minutes,  dans  un  creuset 
de  porcelaine  vernissée,  brasqué  avec  du  charbon  de  sucre, 
n'ont  pas  fondu;  elles  se  sont  soudées  sans  augmentation 
de  poids. 

XX.  Dans  un  creuset  de  porcelaine  vernissée,  brasqué 
avec  un  mélange  de  charbon  de  sucre,  on  a  mis  i  gramme 
d'iridium.  On  a  chauffé  au  blanc  durant  une  demi-heure. 
Le  métal  ne  fondit  pas,  il  acquit  un  grand  éclat. 

XXI.  Une  lame  de  palladium  chauffée  au  blanc  pen- 
dant quinze  minutes,  dans  un  creuset  de  porcelaine  ver- 
nissée, brasqué  avec  du  charbon  de  sucre,  a  donné  : 

Un  culot  très-régulier,  à  surface  brillante,  pesant     o  ,553 
Poids  initial o  ,55i 

Acquis  pendant  la  fusion o  ,002 

Pour  I  de  métal o  ,oo3 

Le  métal  fondu  possédait  une  grande  ductilité;  on  Fa 
étiré  en  lames. 

Les  creusets  en  porcelaine  vernissée  qu'on  avait  em- 
ployés résistaient  mal  aux  températures  excessives  ;  ils 
se  ramollissaient  au  point  qu'il  devenait  impossible  de 
les  retirer  du  foyer  avant  le  refroidissement;  plusieurs 
fois,  ils  entrèrent  en  fusion.  On  les  remplaça  par  des 
creusets  en  terre  réfractaire,  supportant,  sans  être  défor- 
més, la  chaleur  à  laquelle  le  fer  devient  liquide.  On  les 
enlevait  aisément  du  foyer,  lors  de  la  période  la  plus 
chaude,  si  Ton  avait  pris  la  précaution  de  les  poser  sur  des 
supports  en  magnésie.  On  va  voir  que  la  substitution  des 
creusets  de  terre  aux  creusets  en  porcelaine  vernie,  a  mo- 
difié singulièrement  les  résultats  .obtenus  précédemment. 

XXII.  Des  lames  en  platine,  chauffées  au  blanc  pendant 
dix  minutes,  dans  un  creuset  en  terre  réfractaire,  brasqué 
au  charbon  'ont  pas  fondu;  leur  surface  devint 
rugueuse  ;  :  *ion  sur  les  bords. 
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S' 
Elles  ont  pesé 3,137 

Pcûds  initial 3,  i3a 

Acquis  pendant  la  chaufTe o,oo5 

Pour  I  de  métal o,0O23 

XXm.-  Des  lames  de  platine,  chauffées  au  blanc  éblouis- 
sant pendant  vingt  minutes  dans  un  creuset  de  terre,  bras- 
qné  au  charbon  de  sucre,  sont  devenues  aussi  rugueuses 
que  du  platine  cémenté  en  brasque  silicifère;  elles  étaient 
fortement  soudées  et  fondues  à  leurs  extrémités. 

En  cet  état,  elles  ont  pesé .  i  ,5io 

Poids  initiut i  ,499 

Acquis  pendant  la  chaniTe 0,011 

PoDr  I  de  métal 0,00^3 

XXIV.  Dans  du  charbon  de  sucre  remplissant  un  creu- 
Ffi.  1. 


set  de  terre,  on  plaça  verticalement  une  lame  en  platine 
dont  le  plan  passait  par  l'axe  de  la  brasque,  ainsi  que  l'in- 
dique hfig.  I  (').  Le  couvercle  luté,  on  chauffa  pendant 

(')  Figure  de  codeur  naturelle. 
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Vingt  minutes  à  une  température  assez  élevée  pour  que  le 
creuset  éprouvât  un  léger  ramollissement;  après  le  refroi- 
dissement, on  trouva  la  lame  fondue  sur  les  bords  : 

Elle  pesa 0,8170 

Poids  initial o,3io5 

Acquis  pendant  la  fusion o,oo65 

Pour  I  de  métal 0,0200 

XXV.  Dans  cette  expérience,  la  lame  de  platine  fut  pla- 
cée horizontalement  à  la  partie  supérieure  du  cbarbon  de 
sucre  renfermé  dans  un  creuset  de  terre.  On  maintint  à 
une  très-forte  température  durant  vingt  minutes  : 

La  lame,  fondue  en  partie,  a  pesé. .     0,276 
Poids  initial 0,270 

Acquis  pendant  la  fusion 0,006 

Pour  I  de  métal o  ,022 

XXVI.  Une  lame  de  platine,  enfouie  dans  du  graphite 
contenu  dans  un  creuset  de  terre  chauffé  au  blanc  durant 
vingt  minutes,  a  perdu  son  poli,  elle  est  devenue  cassante; 
une  des  extrémités,  celle  qui  touchait  la  paroi  du  creuset, 
était  fondue. 

En  sortant  du  graphite,  ce  platine  pesait     o,3oo 
Poids  initial 0,295 

Acquis  pendant  le  chauffage o,oo5 

Pour  I  de  métal 0,017 

Ainsi,  à  de  hautes  températures,  dans  un  creuset  enterre 
brasqué  avec  du  charbon  pur,  le  platine  a  subi  les  mêmes 
modifications  que  détermine  le  charbon  contenant  de  la  si- 
lice; le  métal  acquit  de  0,007  ^  0,022  de  silicium.  Serait-ce 
parce  que  la  terre  réfractai re,  étant  perméable,  laisse  péné- 
trer des  gaz  blés  du  foyer  qui  apportent  de  la  silice 
enlevée  au  < 
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Déjà,  dans  l'expérience  XXIV,  on  avait  coostatë  l'appa- 
rition de  l'acide  silici^e  dans  une  brasque  de  charbon  pur; 
de  5*'>37  de  ce  charbon  on  retira  o*',  ii  de  silice  Irès- 
divîsée,  après  qu'il  eut  été  calciué  dans  le  creuset  de  terre. 
J'ai  pu,  au  reste,  suivre  cette  singulière  migration  de  la 
silice  à  travers  le  charbon  de  sucre  maintenu  k  l'incandes- 
cence, en  contact  avec  la  terre  réfractaire. 

XXVII.  On  a  garni  le  fond  d'uu  creuset  avec  de  la  silice 
pure,  qu'on  recouvrit  d'une  couche  de  charbon  de  sucre, 
dans  laquelle  on  plaça  trois  lames  de  platine  a,  b,  c,  comme 
l'indique  la^g.  i. 

Flff.  ». 


Le  creuset  ferme,  on  le  chauffa  au  blaoc  durant  vingt 
minutes  : 

Après  le  refroidissement,  la  lame  centrale  a  pesa. ,  0,208 

Poids  initial o,2o4 

Gain o ,  004 

Pour  I  de  métal o.oîo 

Les  lames  b  et  t  étaient  fondues  en  grenailles,  pesant.,     a,3^i 
Poids  initial  de  bel  c o,36i 

Gain o.oia 

Pour  1  de  métal o,o33 

XXVIII.  On  mit  au  fond  d'un  creuset  de  terre  de  la 
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silice  a,  snr  laquelle  on  pl&ça  une  couche  h  ie  charbon  de 
sucre.  Due  lame  de  platine  fut  posée  horizontalement  sur 
le  charbon,  après  avoir  rabattu  les  bords  pour  qu'elle  ne 
glissât  pas  vers  les  parois  du  creuset  [fig-  3). 
ng.  3.    ■ 


On  a  chaufTé  à  uue  forte  chaleur  blanche  pendant  quinze 

minutes.  La  lame  avait  disparu  ;  elle  était  fondue  en  un 

FI8.4. 


culot  sphérique  b  qu'on  trouva  logé  au  milieu  du  charbon 

ifig-i)-- 

Avant  la  fusion,  la  lame  pesait. .  0,3^0 

Lee-  0,375 

Aci  ''usion o,Oo5 

Poi  .    o,ot4 
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La  silicinration  du  platine,  la  fusion  qui  en  est  la  con- 
séquence^ avaient  été  déterminées  par  le  contact  de  la  si- 
lice avec  du  charbon  pur. 

Une  autre  série  d'expériences  va  montrer  nettement  la 
pénétration  de  la  silice  dans  le  charbon,  sans  qu'il  y  ait 
présence  de  platine. 

XXIX.  Du  charbon  de  sucre  ayant  été  enfermé  dans  un 
creuset  de  terre,  on  a  chauffé  pendant  une  heure  au  blanc 
éblouissant.  Après  le  refroidissement,  le  charbon  resté 
dans  le  creuset  a  pesé  2^^,  1 1  ;  brûlé  dans  une  capsule  de 
platine,  il  a  laissé  0^^,076  de  cendres  blanches  dans  les- 
quelles on  distinguait  des  points  à  reflets  roses.  Ces  cendres 
ont  disparu  dans  T acide  fluorhydrique. 

Le  charbon  mis  dans  le  creuset  était  exempt  de  sub- 
stances terreuses;  il  avait  donc  acquis,  pour  100.,  3,6  de 
silice  en  une  heure  de  calcination. 

XXX.  Pour  que  la  silice  présentât  une  plus  grande  sur- 
face au  charbon  et  afin  d'apprécier  directement  par  la 
balance  la  silice  passée  dans  ce  combustible,  on  plaça 
dans  un  creuset  de  terre  des  fragments  de  quartz  hyalin 
d'une  transparence  parfaite  et  qu'on  avait  chaufies  à  un 
feu  violent,  afin  d'en  éliminer  toute  trace  de  matière 
volatile. 

18^^,541  de  ces  fragments  ont  été  mis  avec  du  charbon  de 
sucre  dans  le  creuset.  Durant  une  heure,  on  chauila  à 
une  chaleur  intense.  Le  quartz  ne  changea  pas  d'aspect,  il 
conserva  sa  transparence  : 

I^es  fragments  ont  pesé i  ,620 

Lorsqu^on  les  plaça  dans  le  charbon,  ils  pesaient .      i ,  54 1 

Perte 0,021 

Cette  perle  parut  si  forte  qu'on  s'empressa  de  répéter 
l'expérience. 

XXXL  Les  mêmes  fragments  qu'on  venait  de  calciner 
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ont  été  remis  dans  un  creuset  de  terre  avec  du  cliarbon 
de  sucre  qui  n'avait  pas  servi.  On  chauffa  pendant  une 
heure. 

Après  cette  seconde  caldnatioOy  les      ^ 

fragments  de  quartz  pesaient. ...      i ,  509 
Avant 1 ,  520 

Perle 0,011 

Le  charbon  retiré  du  creuset  a  pesé  2  grammes.  Par 
Fincinération  qui  eut  lieu  très-difficilement,  ainsi  qu41 
était  arrivé  dans  une  expérience  précédente,  une  forte 
calcination  diminuant,  on  le  sait,  sa  combustibilité,  on 
obtint  0^*^,035  de  cendreOs  siliceuses  très-blanches.  On  re- 
marquera que  ces  cendres  ont  pesé  plus  que  le  quartz  dis- 
paru, o^*^,  1 1 .  C'est  que  le  creuset  de  terre  avait  apporté  au 
charbon  son  contingent  de  matière  minérale. 

26^,6  de  charbon  de  sucre,  préparé  en  même  temps  que 
celui  qu'on  avait  employé  pour  Texpérience,  ont  brûlé 
rapidement  sans  laisser  de  résidu.  Il  est  donc  certain  que 
la  silice  dosée  dans  le  charbon  provenait  du  quartz  intro* 
duit  et  de  la  terre  du  creuset. 

XXXII.  i^',35o  de  fragments  assez  gros  pris  dans  le 
quartz  calciné,  dans  les  expériences  XXX  et  XXXI,  mis 
avec  du  charbon  de  sucre  dans  un  creuset,  ont  été  main- 
tenus pendant  une  heure  à  une  température  telle,  que 
la    terre  réfractaire   cédait    h  la  pression  des  pinces: 

Après  la  chauffe,  les  fragments  de  quartz  ont  pesé,      i , 332 
Poids  initial i ,  35o 


Perle  au  feu 0,018 

A  une  très-haute  température,  la  silice,  non-seulement 
quand  elle  e«^»  »»'^s-divisée,  telle  qu'elle  dérive  du  fluorure 
silicique,  la  silice  très-cohérente  du  quartz 

hyalin,  la  ^ans  la  terre  réfractaire,  s'est  dis- 
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sîpëe,  ft'est  déplacée  au  contact  du  charbon,  dont  Tinter» 
vention  est  évidemment  nécessaire,  puisque,  d'après  Henri 
Rose,  l'acide  silicique,  dans  ses  divers  états,  reste  fixe 
lorsqu'on  l'expose,  dans  un  creuset  de  platine  fermé,  au 
feu  d'un  four  à  porcelaine,  dont  la  température  approche 
de  aooo  degrés  (^). 

J'ai  tenu  à  répéter  l'expérience  de  Henri  Rose. 

On  a  mis  dans  un  creuset  neuf  en  platine  muni  d'un 

couvercle,  des  fragments  de  quartz  hyalin*,   on   chauffa 

pendant  une  heure  au  rouge  vif  avant  de  procéder  aux 

pesées  : 

c 
Poids  du  creuset  et  du  quartz. . .      19, 1265 

Poids  du  quartz 9,3587 

Poids  du  creuset 9 1 7678 

On  a  replacé  au  feu,  et,  après  une  heure  de  chauffe,  à 
une  température  qu'on  n'aurait  pas  pu  dépasser  sans  fondre 
le  platine  : 

Le  creuset  et  le  quartz  ont  pesé. ...      19, 1220 
Avant  la  chauffe 19, 1265 

Perte  au  feu o ,  oo45 

Cette  perte  provenait  du  creuset.  En  effet  : 

Le  creuset  et  le  couvercle  pesèrent  alors. . .     9,7680 
Avant  la  seconde  chauffe,  poids 997678 

Perte  éprouvée  par  le  creuset 0,0048 

Le  quartz  avait  conservé  son  poids 9, 3687 

De  même  que  dans  l'expérience  de  Henri  Rose,  le  quartz 
enfermé  dans  un  creuset  clos  en  platine  n'a  pas  diminué 
de  poids  après  avoir   été   exposé  à  un  feu  des  plus  in- 


(*)  Henri  Rose,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  t.  LVIII, 
p. 16g. 

II . 
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tenses.  Le  platine  seul,  comme  le  constate  aussi  le  chi- 
miste de  Berlin,  avait  subi  une  perte  minime. 

On  vient  de  voir  qu'il  en  est  tout  autrement  quand  la 
silice  est  chauffée  dans  un  creuset  de  terre  avec  le  char- 
bon. 

XXXIU.  Il  a  été  parfaitement  démontré  que  le  platine 
chauffé  au  blanc  dans  un  mélange  de  silice  et  de  charbon 
prend  du  silicium.  Sans  se  préoccuper  du  rôle  que  le  car- 
bone joue  dans  cette  circonstance,  on  a  recherché  si  un 
autre  combustible,  l'hydrogène,  déterminerait  aussi  une 
production  de  siliciure.- 

Dans  de  la  silice  pure  remplissant  une  nacelle  en  pla- 
tine, on  plaça  une  lame  du  même  métal.  La  nacelle  éta- 
blie sur  un  chariot-gouttière  en  platine  fut  glissée  dans 
un  tube  de  porcelaine  vernissée  que  traversait  un  courant 
de  gaz  hydrogène  sec  et  purifié.  Le  gaz,  avant  de  sortir, 
devait  vaincre  une  pression  de  2  centimètres  de  mer- 
cure, disposition  adoptée  pour  prévenir  un  appel  des  gaz 
du  foyer  dans  le  tube,  un  travail  sur  la  tuméfaction  de 
Tobsidienne  nous  ayant  appris,  à  M.  Damouretàmoi,quHl 
n'était  pas  prudent  de  se  fier  à  l'imperméabilité  de  la  por- 
celaine, alors  même  qu'elle  portait  un  enduit  feldspa- 
thique  sur  les  deux  faces. 

Le  tube  fut  maintenu  au  blanc  pendant  une  heure  et 
demie.  Le  refroidissement  étant  accompli  sans  arrêt  du 
courant  d'hydrogène,  on  constata  un  fait  curieux.  La 
silice  avait  tellement  diminué  de  volume,  qu'elle  ne 
touchait  presque  plus  la  nacelle  qui  la  renfermait,  elle 
semblait  avoir  disparu  en  grande  partie.  Etait-ce  simple- 
ment un  effet  d'une  forte  contraction?  Toutefois,  on  dis- 
tinguait à  la  superficie  du  métal  des  indices  d'altérations. 

gr  fr 

Après ropérati'^"  I.1  lame  pesa.  0,3387  ^*  nacelle. .  i  ,7170 
Poids  initiau  o,3382         »        . .      i  ,7i5o 

Gains ....  .  .     o ,  ooo5         »       . .     o ,  0020 
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On  répéta  Texpénence,  en  employant  de  la  silice  rendue 
compacte  par  une  calcination  préalable.  On  prit,  au  reste, 
les  dispositions  adoptées  précédemment.  On  ctiaufTa  pen- 
dant deux  heures  au  blanc  éblouissant;  on  cessa  le  feu 
lorsque  le  tube  en  porcelaine  commençait  à  fléchir;  à  cette 
température,  on  eût  certainement  fondu  le  fer  pur. 

Après  le  refroidissement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
on  trouTa  la  lame  de  platine  fondue  en  plusieurs  petits 
globules.  La  nacelle  dans  laquelle  la  lame  avait  été  déposée 
était  profondément  attaquée  et  si  bien  soudée  au  chariot 
qui  la  supportait  qu'il  fut  impossible  de  Ten  détacher  ;  elle 
était  brillante,  d'un  aspect  cristallin.  Le  platine  du  chariot- 
gouttière,  altéré  sur  une  longueur  de  plusieurs  centimèlres, 
offrait  une  sorte  de  moiré  métallique  sur  lequel  on  aper- 
ccYait  çà  et  là  de  minces  enduits  siliceux,  apportés  par 
le  courant  de  gaz  hydrogène.  Dans  cet  état  de  choses,  une 
pesée  devint  impossible; -on  se  borna  à  constater  la  sili- 
ciuration  du  métal.  La  densité  des  fragments  venant  de  la 
fusion  de  la  lame  fut  trouvée  égale  à  1 8,0  à  la  température 
de  16  degrés. 

Il  en  résulte  qu'à  conditions  égales  de  température  le 
platine  au  contact  de  la  silice  acquiert  du  silicium  sous 
l'influence  de  Thydrogène,  comme  sous  l'influence  du 
carbone.  L'expérience  est  favorable  à  l'opinion  qui  at* 
tribue  le  déplacement  de  la  silice,  sa  diffusion  dans  le 
charbon  par  l'application  d'une  forte  chaleur  à  un  entraî- 
nement occasionné  par  un  courant  gazeux.  C'est  aussi  par 
un  entraînement  qu'on  explique  la  formation  de  ces  nids, 
de  ces  amas  de  silice  fibreuse  ayant  l'apparence,  la  flexi- 
bilité de  l'asbeste,  et  qu'on  rencontre  assez  fréquemment 
dans  les  assures  des  creusets  des  hauts-fourneaux  mis  hors 
d'usage.  Yauquelin  dosa  jusqu'à  0,98  de  silice  dans  un 
de  ces  produits;  j'en  ai  trouvé  autant  dans  une  matière 
blanche,  soyeuse  retirée  du  foyer  éteint  d'une  usine  de 
la  Loire.  L'existence  de  petites  proportions  d'azoture  dans 
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ces  substances  a  fait  penser  à  ScKabet  que  cet  acide 
silicique  capillaire  dériYe  de  la  combustion  dn  sili- 
cium (^),  et  je  crois  devoir  ajouter  du  silicium  du  fluo- 
rure silicique  ;  les  minerais  de  fer  et  les  castines  renfer- 
ment souvent  du  spathfluor .  Cependant  il  pourrait  bien  être 
que  cette  silice  fût  simplement  apportée  par  des  gaz  com- 
bustibles. En  effet,  Tacide  silicique  est  fusible  à  un  violent 
feu  de  forge  (*),  et,  pour  si  faible  que  soit  sa  tension  à 
cette  température,  on  conçoit  qu'elle  puisse  être  emportée 
par  un  courant  gazeux  et  déposée  loin  du  point  du 
maximum  d'incandescence. 

Le  platine  siliciuré  par  cémentation  ou  par  fusion  dans 
un  mélange  de  charbon  et  de  silice  n'a  pas  présenté  de 
carbone.  Est-il  permis  d'en  conclure  définitivement  que 
ce  métal  ne  s'unit  pas  à  ce  combustible?  Non,  sans  doute, 
parce  qu'il  pourrait  arriver,  ainsi  que  je  l'ai  fait  remar- 
quer, que  la  carburation  ait  lieu  d'abord  et  qu'ensuite  elle 
fût  détruite  par  une  réaction  subséquente.  C'est  ainsi  que, 
en  fondant  un  fer  carburé  au  contact  de  la  silice,  une 
partie  du  carbone  est  remplacée  par  du  silicium. 

Il  y  a,  toutefois,  ceci  de  particulier  dans  la  fusion  du 
platine  en  brasque  silicifère,  que  le  régule  ne  relient  pas 
de  carbone,  bien  que  d'un  côté  il  ait  été  formé  au  milieu 
de  ce  combustible,  et  que  de  l'autre  il  soit  fort  éloigné 
d'être  saturé  de  silicium;  en  d'autres  termes,  on  n'aperçoit 
pas  pourquoi  il  ne  s'y  rencontrerait  pas  à  la  fois  du  si- 
liciuré et  du  carbure,  ainsi  que  cela  a  lieu  dans  la  fonte 
de  fer.  C'est  là,  il  faut  bien  l'admettre,  une  présomption 
pour  croire  que  le  platine,  et  je  dois  ajouter  le  palladium, 
l'iridium,  le  ruthénium,  ne  se  combinent  pas  au  carbone, 
du  moins  dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré.  Une  expé- 


(*)  Henri  Rr  -''•  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  LVUI, 

p.  192. 
(•)  Henri  D 
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rience  que  je  considère  comme  décisive,  parce  que  Ton 
évite,  en  Texécutant,  Pintervenlion  accidentelle  de  la  silice 
des  creusets,  établirait  que  la  carburation  ne  se  réalise  pas. 
XXXIV.  Un  creuset  neuf  en  platine,  ayant  un  cou- 
vercle ajusté  k  frottement,  a  été  chauffé  à  une  forte  chaleur. 
Après  le  refroidissement,  on  le  pesa,  puis  on  y  mit  en- 
viron I  gramme  de  charbon  de  sucre  qu'on  venait  de  pré- 
parer, et  qui  par  conséquent  n'avait  pu  recevoir  des  pous- 
sières de  Tatmosphère.  Le  creuset,  reposant  sur  un  disque 
en  magnésie,  fut  exposé  durant  une  demi-heure  à  une 
température  tellement  élevée,  qu'en  la  prolongeant  on 
l'eût  certainement^ fondu  : 


sr 


Le  creuset,  après  la  première  chauffe,  pesait 8,53oo 

Après  la  seconde  chauffe,  quand  le  charbon  fut  retiré.     8,5285 

Différence — o  ,00 15 

La  perte  n'a  pas  dépassé  les  0,0002  du  poids  du  métal. 

Après  l'opération  et  malgré  une  assez  forte  contraction, 
le  charbon  recouvrait  encore  une  surface  de  la  centimètres 
carrés  de  l'intérieur  du  creuset.  Le  platine  n'offrait  pas  la 
moindre  altération,  le  poli  était  intact*,  il  n'y  avait  pas  eu 
de  carbone  fixé.  La  siliciuration  de  ce  métal  chauffé  dans 
une  brasque  silicifère  ne  saurait  donc  dépendre  d'une  réac- 
tion qu'exercerait  un  carbure  sur  la  silice.  Il  devenait  alors 
assez  naturel  de  supposer  qu'à  de  hautes  températures  le 
carbone  réduisait  l'acide  silicique,  et  que  la  brasque,  pen- 
dant la  calcination,  contenait  du  silicium  libre  dont  le  pla- 
tine s'emparait.  C'est  ce  que  j'ai  cherché  à  vérifier  par 
une  série  d'expériences  consistant  à  chauffer  à  une  tem- 
pérature intense,  dans  un  creuset  de  terre  fermé,  des  mé- 
langes de  charbon  de  sucre  et  de  silice  qu'on  laissait  re- 
froidir dans  un  courant  soutenu  de  gaz  hydrogène,  afin 
d'empêcher  l'accès  de  l'air  qui  aurait  pu  brûler  du  sili- 
cium. Le  mélange  était  alors  analysé. 
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Avant  de  peser  la  matière  sur  laquelle  on  allait  opérer, 
et  que  contenait  une  nacelle  en  porcelaine  vernissée,  on 
la  maintenait  dans  le  vide,  à  une  température  de  loo  degrés, 
pour  en  expulser  Thydrogène  qui  avait  du  s'y  condenser 
durant  le  refroidissement.  On  laissait  ensuite  entrer  de  Pair 
sec  dans  le  tube  où  le  vide  avait  été  fait,  et  la  nacelle  avec 
la  matière,  enfermée  dans  un  étui  en  verre,  était  portée  sur 
la  balance. 

C'est  la  combustion  qui  devait  décider  si  la  brasque  sili- 
cifère  renfermerait  du  silicium  après  la  calcination.  En 
effet,  si  la  silice  s'y  trouvait  à  Tétat  où  elle  avait  été 
introduite  s'il  n'y  avait  pas  eu  réduction,  le  carbone,  l'hy- 
drogène dosés,  la  silice  résidue  devaient  peser  ensemble, 
autant  que  la  matière  sur  laquelle  on  opérait.  Si,  au 
contraire,  il  y  avait  eu  apparition  de  silicium,  on  aurait 
alors  un  excès  de  poids  représentant  l'oxygène  fixé  pour 
transformer  le  métalloïde  en  silice. 

J'ai  adopté,  sans  rien  y  changer,  le  procédé  suivi 
par  MM.  Dumas  ei  Slas  pour  brûler  le  diamant;  je  n'ai 
donc  pas  à  le  décrire,  il  suffira  d'en  rappeler  la  dispo- 
sition générale. 

La  matière  contenue  dans  une  nacelle  en  porcelaine 
était  portée  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême,  maintenu 
au  rouge  vif  et  que  traversait  lentement  un  courant  d'oxy- 
gène pur  et  sec,  fourni  par  un  gazomètre.  Afin  de  détruire 
le  gaz  oxyde  de  carbone  qui  pouvait  être  produit,  l'oxygène, 
après  avoir  passé  sur  la  nacelle,  traversait  une  colonne 
d'oxyde  de  cuivre.  L'eau,  l'acide  carbonique  résultant  de  la 
combustion  étaient  retenus  par  des  appareils  condenseurs, 
un  tube  à  ponce  sulfurique  et  un  laveur  à  solution  de 
potasse,  construit  d'après  l'excellent  système  imaginé  par 
M.  Schlœsing. 

Voici  les  rés»  '  '  =  ^e  quatre  combustions  •,  chaque  opé- 
ration a  été  fa  'lange  de  charbon  de  sucre  et  de 
silice  préparé  t,  ce  qui  explique  pourquoi 
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dans  chaque  e^tpërience,  on  a  eu  pour  résidu  des  quantités 
différentes  de  silice  : 

I.  Matière 0,8970        ^  ^ 

Obtenu  :  Ac.  carb.         »             i  »  822  =  Carbone. ...  o ,  36o5 

Eau »             0,008=  Hydrogène.  o,ooog 

Silice o,o353 

*  _ 

0,3967 
Matière  brûlée o ,  8970 

Différence —  o,ooo3 

n.  Matière 0,4342(0     gP  gr 

Obtenu  :  Ac.  carb.         u             i  ,44^  =  Carbone . . .  o  ,3985 

Eau »             0,007  =  Hydrogène.  0,0008 

Silice o ,  o4o5 

0,4348 
Matière  brûlée o  ,434^ 

Différence -h  0,0006 

gr 
m.  Matière o,38i4      ^^  gr 

Obtenu  :  Ac.  carb.         »  i ,  087    =  Carbone. . .     o ,  29643 

Eau o  o,oo65  =:  Hydrogène     0,00070 

Silice o  ,08280 

0,37993 
Matière  brûlée o ,38i4o 

Différence — 0,001 47 

IV.  Matière 0,3595        g^  ^^ 

Obrenu  :  Ac.  carb.         »             i  ,166  =:  Carbone. . .  o,3i8o 

Eau ....          »             0,006  =  Hydrogène.  0,0007 

Silice. o ,  o4o4 

0,3591 
Matière  brûlée o ,  35c)S 

Différence —  o,ooo4 


(')  ÀTant  d'ayoir  été  placée  dans  Je  vide  chaud,  la  matière  pesait  0,444* 
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Dans  toutes  les  combustions,  la  silice  restée  dans  la 
nacelle  était  blanche  trés-di visée*,  elle  disparaissait  dans 
Taclde  fluorhydrique,  I 

RÉSUMÉ  : 

Matière  Hydro- 

brûlée.      Carbone.         gène.  Silice. 

gpr  gr  gr  gr  gr 

I. . .  0,3970  o,36o5  0,000g  o,o353  perte...  o,ooo3 

II..  0,4342  0,3935  0,0008  o,o4o5  gain...  0,0006 

III..  o,38i4  0,2964  0,0007  0,0828  perte...  o,ooi5 

IV..  0,3595  o,3i8o  0,0007  o,o4o4  perte...  o,ooo4 

Les  faibles  quantités  d'eau  recueillies  sont  dues,  vrai- 
semblablement, à  ce  que  la  plus  forte  calciuation  n'enlève 
pas  la  totalité  de  l'hydrogène  à  un  charbon  d'origine  vé- 
gétale 5  à  moins  que  cette  eau  n'ait  été  accidentelle,  malgré 
les  précautions  prises  pour  exclure  l'humidité  de  la  matière 
que  l'on  brûlait. 

Ces  analyses  montrent  clairement  que,  dans  du  charbon 
intimement  mêlé  à  delà  silice,  soumis  à  une  température 
égale,  supérieure  môme  à  celle  de  la  fusion  du  fer,  et  re- 
froidi dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  n'y  a  pas  de 
silicium,  puisque  le  carbone,  la  silice,  l'hydrogène  dosés 
n'ont  pas  excédé  le  poids  de  la  matière  brûlée.  Néanmoins 
il  est  constant  que,  si  du  platine  eût.éié  mis  dans  celte 
brasque  pendant  la  calcination,  il  aurait  acquis  du  sili- 
cium. Serait-ce  par  une  affinité  prédisposante  que  ce  mé- 
tal provoque  l'apparition  du  métalloïde?  On  donnait, 
au  reste,  plusieurs  cas  dans  lesquels  le  carbone  semble  ré- 
duire la  silice  par  l'intervention  d'un  corps  apte  à  s'unir 
au  silicium:  par  exemple,  à  la  chaleur  rouge,  le  chlore 
n'agit  ni  sur  le  carbone,  ni  sur  la  silice,  pris  isolément:  et 
cependant,  si  1  '^  substances  sont  réunies,  il  y  a  for- 

mation de  ch]  ium,  ce  qui  implique  naturelle- 

ment une  ré(  silicique.  Le  chlorure  étant 
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volatil  est  déplacé  aussitôt  après  qu'il  est  constitué,  de 
sorte  que  le  mélange  de  charbon  et  de  silice  se  trouve  tou- 
jours en  présence  du  chlore. 

Dans  la  siliciuration  du  platine,  les  conditions  sont 
différentes.  Les  réactions  ont  lieu  entre  trois  corps  doués 
d^une  grande  fixité  :  le  platine,  le  carbone,  la  silice  ;  le 
produit  n'est  pas  volatil.  Aussi,  pour  trouver  de  l'analogie 
entre  cette  siliciuration  et  celle  du  chlore,  il  faut  supposer 
que  la  réduction  de  la  silice  s'arrêterait  aussitôt  que  la 
molécule  de  silice  serait  entourée  d'une  faible  auréole  de 
silicium  empêchant  son  contact  avec  l'agent  réducteur, 
et  que,  si  elle  continue,  c'est  que,  le  métal  absorbant  le  sili- 
cium à  mesure  qu'il  devient  libre,  la  silice  ne  cesse  pas 
d'être  en  contact  avec  le  charbon.  Ainsi,  dans  la  prépara- 
tion du  chlorure  silicique,  la  siliciuration  n'est  pas  inter- 
rompue parce  que  le  siliciure  formé  est  volatil  ;  dans  la 
préparation  du  siliciure  de  platine,  parce  que  le  silicium 
réduit  s'unit  immédiatement  au  métal.  Il  y  a  toutefois  à 
objecter  à  cette  explication  que  des  analyses  précises  n'ont 
pu  révéler  l'existence  du  silicium  libre  dans  la  brasque 
silicifère  après  qu'on  l'eut  soumise  à  des  températures  ex- 
cessives \  de  sorte  que,  en  s'en  tenant  aux  faits  observés  dans 
le  cours  des  expériences,  on  est  uniquement  autorisé  à 
conclure  que  la  présence  du  silicium  libre  ne  devient 
manifeste,  dans  un  mélange  de  silice  et  de  charbon  porté  à 
l'incandescence,  qu'autant  qu'il  s'y  rencontre  du  platine  ou 
du  chlore.  Il  ne  resterait  plus  qu'à  invoquer  une  action  de 
présence,  une  affinité  prédisposante,  justifiant  cette  phrase 
banale  reproduite  dans  les  Traités  de  Chimie  :  «  La  silice  est 
décomposée  par  le  carbone  en  présence  du  chlore  )) .  La  silice 
portée  à  un  haut  degré  de  chaleur  passe  dans  le  charbon 
pur  quand  elle  le  touché^  déplacement  tendant  à  la  faire 
considérer  comme  ayant  une  certaine  tension. 

La  volatilité  ne  suffirait  pas,  d'ailleurs,  pour  expliquer 
la  siliciuration  ]  il  faudrait,  en  outre,  démontrer  que  le 
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Dans  toutes  les  combustions,  la  silice  restée  dans  la 
nacelle  était  blanche  trés-di visée*,  elle  disparaissait  dans 
Tacide  fluorhydrique.  I 


RÉSUMÉ 

• 
• 

Matière 
brûlée. 

Carbone. 

Hydro- 
gène. 

Silice. 

• 

I... 
II.. 
m.. 

IV.. 

gr 
0,3970 

0,4342 

o,38i4 
0 , 3595 

g»* 

o,36o5 
0 , 3935 
0,2964 
0,3 180 

gr 
0,0009 

0,0008 

0,0007 

0,0007 

o,o353 
o,o4o5 

0,0828 
o,o4o4 

perle... 
gain . . . 
perte... 
perte... 

gr 
o,ooo3 

0,0006 

0 , 00 1 5 

o,ooo4 

Les  faibles  quantités  d'eau  recueillies  sont  dues,  vrai- 
semblablement, à  ce  que  la  plus  forte  calcination  n^enlève 
pas  la  totalité  de  l'hydrogène  à  un  charbon  d'origine  vé- 
gétale-, à  moins  que  celte  eau  n'ait  été  accidentelle,  malgré 
les  précautions  prises  pour  exclure  l'humidité  de  la  matière 
que  l'on  brûlait. 

Ces  analyses  montrent  clairement  que,  dans  du  charbon 
intimement  mêlé  à  de  la  silice,  soumis  à  une  température 
égale,  supérieure  môme  à  celle  de  la  fusion  du  fer,  et  re- 
froidi dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  n'y  a  pas  de 
silicium,  puisque  le  carbone,  la  silice,  l'hydrogène  dosés 
n'ont  pas  excédé  le  poids  de  la  matière  brûlée.  Néanmoins 
il  est  constant  que,  si  du  platine  eût  .été  mis  dans  cette 
brasque  pendant  la  calcination,  il  aurait  acquis  du  sili- 
cium. Serait-ce  par  une  affinité  prédisposante  que  ce  mé- 
tal provoque  l'apparition  du  métalloïde?  On  connaît, 
au  reste,  plusieurs  cas  dans  lesquels  le  carbone  semble  ré- 
duire la  silice  par  Tinlervention  d'un  corps  apte  à  s'unir 
au  silicium  :  par  exemple,  à  la  chaleur  rouge,  le  chlore 
n'agit  ni  sur  le  carbone,  ni  sur  la  silice,  pris  isolément  :  et 
cependant,  si  )  '  '-^  substances  sont  réunies,  il  y  a  for- 
mation de  ch:  "ium,  ce  qui  implique  naturelle- 
ment une  réi  silicique.  Le  chlorure  étant 
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résulter  d'expëriences  par  lesquelles  je  suis  parvenu  à 
siliciurer  du  platine  placé  k  une  certaine  distance  d'un 
mélange  de  charbon  et  de  silice  purs . 

XXXVIII.  Dans  un  preuset  de  terre,  on  a  mis  des  frag- 
ments dequartz hyalin  de  la  grosseur  d'un  grain  de  chènevis, 
sur  une  épaissseur  de  8  millimètres.  Le  creuset  et  le  quartz 
ont  d'abord  été  chauffés  très-fortement  5  après  le  refroidis- 
sement, on  a  posé  sur  les  fragments  de  quartz  une  lame  de 
platine,  et,  après  avoir  fermé,  on  a  maintenu  pendant 
quarante-cinq  minutes  à  la  chaleur  blanche. 

Après  la  chauffe  la  lame  était  légèrement  terne,  tout  en 
ayant  conservé  sa  flexibilité  : 

Elle  a  pesé o,5565 

Poids  initial o,556o 

Différence — o,ooo5 

Ainsi  il  en  résulte  que,  placé  sur  le  quartz,  le  platine 
n'a  pas  été  siliciuré  ;  c'était  après  tout  la  répétition,  sous 
une  autre  forme,  des  expériences  XXXVI  et  XXXVII. 

XXXIX.  Dans  un  creuset  de  terre,  on  a  introduit  un 
mélange  de  charbon  de  sucre  et  de  silice.  On  a  d'abord 
chauffe  fortement  pour  rendre  la  brasque  plus  compacte, 
puis  on  l'a  recouverte  d'une  couche  de  fragments  de  quartz 
hyalin  calcinés,  ayant  une  épaisseur  de  8  millimètres.  Sur 
le  quartz,  on  a  placé  une  mince  rondelle  de  platine  (fig.  5). 

Le  creuset,  fermé  par  un  couvercle  bien  luté,  a  été  main- 
tenu à  la  chaleur  blanche  durant  cinquante  minutes. 

Après  le  refroidissement  la  lame  n'avait  pas  changé  de 
position  5  elle  reposait  toujours  sur  le  quartz,  elle  était  for- 
tement altérée,  contractée  sur  elle-même,  rugueuse  5 

Elle  a  pesé. o,6i3o 

Son  poids  initial  était.  .  .  .     0,6090 

Gain o  ,oo4o 

Pour  1  de  métal 0,007 
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XL.  Dans  une  seconde  expérience  disposée  exactement 

de  la  même  manière,  la  lame  de  platine  posée  sur  le  quartz 

la  séparant  de  la  brasque  silicîfère,  cbaudée  pendant  qiia> 

rante-cinq  minutes,  est  devenue  rijgueuse,  très-cassanle  : 

gr 

Elle  a  pesé o,563 

Son  poids  initial  était o  ,556 

Gain 0,006 

Pour  I  de  métal 0,011 

Hg.  S. 


XLI.  Dans  une  troisième  expérience,  une  lame  de  pla- 
tine, recouvrant  les  fragments  de  quartz  déposés  sur  une 
épaisseur  de  i  centimètre  au-dessus  de  la  brasque  sïlicifère, 
a  été  chaulTée  pendant  quarante-cinq  minutes.  La  surface 
du  métal  présentait  les  caractères  de  la  siliciuration,  elle 
était  brillante,  très-cassante  : 

BT 

Son  poids  a  élé  trouvé  de    0,462 

Poids  initial .     o,458 

Gain o,ou4 

Pour  1  de  métal,  silicium     0,00g 

Le  platine  a  donc  acquis  0,007  —  0,009 —  iiOH  de  sili- 
cium, quoiqur  '=■  cliauSe  il  fût  placé  à  distance  de 
la  brasque  sili  -^mpérature  plus  forte,  la  silî- 
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ciaratîon  aurait  été  plus  prononcée,  et,  si  Ton  a  modéré 
l'intensité  du  feu,  c'était  pour  éviter  la  fusion  des  lames  de 
platine  dont  les  globules,  en  pénétrant  dans  le  charbon, 
eussent  rendu  la  pesée  incorrecte. 

Tout  s'est  donc  passé  comme  si  du  silicium  libre  en  va- 
peur eût  été  entraîné  par  un  gaz  émanant  du  mélange  de 
charbon  et  de  silice  exposé  à  un  feu  violent.  L'expérience 
XXXVin  avait  été  faite  pour  s'assurer  que  le  quartz  hyalin 
ne  laissait  rien  dégager  qui  pût  altérer  le  platine  et  qu'on 
pouvait  l'employer  comme  support  pour  fixer  solidement 
une  lame  de  platine  à  une  certaine  distance  de  la  brasque. 

Des  faits  observés  dans  le  cours  de  ces  recherches  il  ré- 
sulterait : 

1°  Que,  dans  les  conditions  où  Ton  a  opéré,  le  platine, 
le  palladium,  l'iridium,  le  ruthénium,  chautlés  au  rouge 
dans  du  charbon,  n'ont  pas  été  carbures  ; 

a°  Qu'à  une  température  très-élevée  la  silice  est  réduc- 
tible par  le  carbone  ; 

3^  Que  dans  un  mélange  de  charbon  et  de  silice  (brasque 
silicifére)  chauffé  au  blanc,  et  dans  lequel  on  introduit  du 
platine  pour  le  transformer  en  siliciure,  ou  à  travers 
lequel  on  dirige  un  courant  dé  chlore  pour  obtenir  du 
chlorure  silicique,  le  platine,  le  chlore  n'exercent  pas  une 
action  de  présence  déterminant  la  réduction  de  la  silice; 
que  leur  rôle  se  borne  à  s'emparer  du  silicium  au  fur  et 
à  mesure  qu'il  est  mis  en  liberté  par  le  carbone. 

4^  Que  si,  en  calcinant  à  une  haute  température  de  la 
silice  mêlée  à  du  charbon,  on  ne  trouve  pas  de  silicium 
libre  dans  le  mélange  après  son  refroidissement  à  l'abri  de 
l'air,  c'est  que,  pendant  la  calcination,  ce  métalloïde  est 
entraîné  par  des  gaz  dans  lesquels  domine  probablement 
l'oxyde  de  carbone,  sa  stabilité  ne  paraissant  pas  être  abso- 
lue ;  et  la  preuve,  c'est  qu'on  parvient  à  le  saisir,  en  main- 
tenant au-dessus  de  la  brasque  d'où  il  émane  une  lame 
en  platine  qui  le  retient  à  l'état  de  siliciure. 
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MÉMOIRE  SUR  LES  ROSANILINES  ISOMÈRES; 

Par  m.  ROSENSTIELH. 


En  18689  à  la  suite  de  la  découverte  de  la  pseudotolui- 
dine,  j'ai  montré  que  la  fuchsine  commerciale  ou  rouge 
d*aniline  ne  résulte  pas  du  concours  de  deux  alcaloïdes 
seulement,  Taniline  et  la  toluidine,  ainsi  qu^on  avait  du 
Tadmettre  alors,  mais  qu^à  ces  corps  vient  s'ajouter  la 
pseudo  toluidine,  comme  l'un  des  facteurs  les  plus  im- 
portants de  la  production  de  cette  remarquable  matière 
colorante  rouge.  J'ai  indiqué  en  même  temps  Texis- 
tenco  de  deux  isomères,  Tun  obtenu  par  Taniline  et  la 
toluidine,  Tautre  par  Taniline  et  la  pseudotoluidine , 
dont  les  propriétés  physiques  sont  si  rapprochées,  qu'elles 
ne  permettent  pas  de  les  distinguer.  Cette  isomérie  déli- 
cate, qui  réside  principalement  dans  Tisomérie  des  corps 
générateurs,  a  été  mise  hors  de  doute  par  des  preuves  tirées 
de  la  synthèse  et  de  l'analyse. 

Le  résultat  de  ce  travail  a  été  publié  en  1868  [^Comptes 
rendus  y  t.  LXVIII,  p.  335,  et  dans  ma  Thèse  de  Chi- 
mie (1871),  Strasbourg,  Berger-Levrault].  Néanmoins,  et 
malgré  la  netteté  des  preuves,  j'ai  trouvé  utile  de  reprendre 
ces  anciennes  recherches,  afin  de  venir  au-devant  d'objec- 
tions que  j'ai  dû  me  faire  dans  ces  dernières  années,  ob- 
jections tirées  de  la  difficulté  que  présente  la  préparation, 
à  l'état  de  pureté,  des  alcaloïdes  qui  ont  servi  à  mes  expé- 
riences (*).  Les  preuves  sur  lesquelles  je  m'appuie  pour 
admettre  l'existence  de  plusieurs  rosanilines  isomères  ré- 
sidqnt  dans  les  moyens  que  je  possède  de  reconnaître  la 


(*)  Voir  Des  dlj  présente  la  préparation  de  l'aniline  pure, 

loco  cicatOj  t.  LXX 
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pui^te  de  mes  matières  premières,  et  de  déterminer  la  na- 
ture des  alcaloïdes  dans  un  mélange.  Pour  prouver,  par 
exemple,  que  la  rosaniline  obtenue  avec  un  mélange  d'ani- 
line et  de  toluidine  est  différente  de  celle  que  produit  un 
mélange  d'aniline  et  de  pseudo toluidine,  il  faut  que  j^em- 
ploie  dans  le  premier  cas  un  mélange  exempt  de  pseudo- 
toluidine,  et  qu'après  avoir  régénéré  les  alcaloïdes  de  cette 
rosaniline  je  fournisse  la  preuve  que  ces  alcaloïdes  ne 
sont  formés  que  d'aniline  et  de  toluidine.  Or  j'ai  reconnu, 
dans  ces  dernières  années,  qu'il  est  presque  impossible  de 
préparer  de  l'aniline  ne  contenant  plus  de  pseudotolui- 
dine  5  car  je  possède  une  réaction  très-sensible  pour  dé- 
couvrir la  présence  de  ce  dernier  alcaloïde;  dès  lors,  je 
dois  admettre  que  Taniline  contient  aussi  de  la  toluidine, 
quand  même  je  ne  puis  en  constater  la  présence,  faute 
d'une  réaction  appropriée. 

Appliquant  ce  raisonnement  aux  deux  autres  alcaloïdes 
dont  je  m'occupe,  je  dois  admettre  que,  malgré  les  soins 
que  j'ai  mis  à  leur  préparation,  chacun  contient  une 
petite  quantité  de  ses  deux  congénères.  Il  convient  dès  lors 
de  fixer  l'importance  de  cette  cause  d'erreur  et  son  in- 
fluence sur  le  résultat  final. 

Après  avoir  préparé  les  rosanilines  isomères  avec  des 
matières  aussi  pures  que  Tétat  actuel  de  la  question  permet 
de  le  faire,  j'en  ai  régénéré  les  alcaloïdes  par  l'acide  iodhy- 
drique,  et  j'en  ai  déterminé  les  proportions  relatives  à 
Taide  d'une  méthode  que  je  décrirai  plus  loin.  J'ai  reconnu 
ainsi  que  mes  premières  conclusions  étaient  justifiées.  Mes 
anciennes  expériences,  n'ayant  pas  encore  été  publiées 
dans  ce  Recueil,  trouveront  naturellement  leur  place  dans 
ce  travail,  d'autant  plus  que  je  ne  les  ai  pas  toutes  recom- 
mencées; l'analyse  immédiate  du  rouge  de  toluène  et  les 
déterminations  de  solubilité  des  rosanilines  isomères  sont 
notamment  dans  ce  cas. 

J'ai  divisé , ce  Mémoire  en  deux  Parties. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  VIII.  (  Juia  1 876.)  1 2 
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Dans  la  première,  je  décris  la  préparation  et  les  pro* 
prié  tés  des  diverses  rosanilines. 

Dans  la  seconde,  je  donne  la  preuve  de  Tisomérie  en 
régénérant  par  réduction  les  alcaloïdes  qui  ont  servi  à  la 
formation  de  chaque  rosaniline. 

Préparation  de  F  aniline. 

De  la  benzine,  fondant  à  5^,5,  a  été  soumise  à  la  cris- 
tallisation fractionnée. 

Les  liquides  mères  et  les  cristaux  ayant  présenté  la 
même  température  de  fusion,  j'ai  considéré  ce  produit 
comme  suffisamment  pur,  et  Tai  transformé  en  aniline 
par  les  procédés  connus.  L'aniline  a  été  saturée  par  l'acide 
oxalique,  et  le  sel  cristallisé  3  fois  dans  Talcool.  L'alca- 
loïde séparé  de  ce  sel  ayant  encore  donné  la  réaction  de 
la  pseudotoluidine,  a  été  exposé  à  l'air  et  à  la  lumière, 
étalé  en  mince  couche  sur  du  papier  buvard,  contenu  dans 
un  flacon  qui  a  été  ouvert  et  agité  de  temps  en  temps.  La 
durée  de  l'exposition  a  été  de  trois  mois. 

Elle  a  fortement  bruni.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a  re- 
tiré Taniline  du  papier  par  distillation  dans  le  vide. 

En  versant  un  peu  d'acide  acétique  sur  le  papier,  celui-ci 
s'est  coloré  en  rose  intense  ^  car  il  s'était  formé  de  la  rosa- 
niline par  l'oxydation  lente  des  toluidines  contenues  dans 
l'aniline. 

L'alcaloïde  ainsi  obtenu  donne  encore  faiblement  la 
réaction  de  la  pseudotoluidine  \  tous  les  autres  essais  que 
j'ai  faits  pour  préparer  une  aniline  plus  pure  ont  échoué: 
c'est  en  conséquence  celle-ci  qui  a  servi  à  la  préparation 
des  rosanilines  isomères. 

Toluidine  pure. 

De  la  toluidine  cristallisée  a  été  transformée  en  acéto- 
toluide,  laquelle  a  été  cristallisée  un  grand  nombre  de  fois^ 
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pais  décomposée  par  un  alcali.  Elle  fondait,  après  dessicca- 
tion, à  +  4^^)  ^^  donnait  nettement,  mais  faiblement, 
la  réaction  de  la  pseudotoluidine. 

Préparation  de  la  pseudotoluidine. 

Celle-ci  a  été  retirée  de  la  toluidine  liquide  de  M.  Cou- 
pler à  Taide  de  Tacide  oxalique.  Cette  matière  première  a 
été  transformée  en  nitrate  qui  a  été  cristallisé  3  fois,  puis 
transformée  en  chlorhydrate  et  cristallisée  aussi  3  fois; 
l'alcaloïde  séparé  de  ce  sel  a  été  essayé  avec  soin  à  Taide 
d*une  solution  titrée  d'acide  oxalique;  j'y  ai  constaté 
Tabsence  de  toluidine,  mais  la  présence  de  traces  d'ani- 
line. 

Préparation  des  rosanilines. 

Pour  préparer  les  diverses  matières  colorantes  rouges 
qui  seront  étudiées  plus  loin,  j'ai  opéré  invariablement  de 
la  manière  suivante,  d'après  les  indications  de  M.  Cou- 
pler. 

On  a  mélangé  dans  une  cornue  tubulée  : 

Alcaloïdes loo  parties. 

Acide  arséniqiie  à  ']S  degrés  B i6o         » 

Acide  chlorhydrique,  une  quantité  variant  de  lo  à  20  et 

3o  parties,  selon  la  proportion  de  toluidine  contenue 

dans  le  mélange  des  alcaloïdes. 

L'addition  de  cet  acide  a  pour  but  de  faciliter  la  fusion 
du  mélange  des  arséniates. 

La  cornue  est  munie  d'un  thermomètre  et  est  chauffée 
dans  un  bain  d'huile,  dont  on  élève  la  température  à 
180  degrés  C;  les  parties  volatiles  sont  condensées  dans 
un  récipient. 

U  se  dégage  des  vapeurs  d'eau  qui  entraînent  avec  elles 
une  partie  des  alcaloïdes.  Au  bout  de  trois  heures,  elles 

12. 
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deviennent  moins  abondantes,  et  rëquilibi>e  de  tettipéra- 
ture  commence  à  s'établir  entre  le  bain  d'huilie  et  la  masse 
fondue.  Cette  dernière  prend  peu  à  peu  la  consistance 
d'une  masse  résineuse,  flexible  à  chaud,  cassante  à  froid  ; 
sa  couleur  est  foncée  et  elle  présente  des  reflets  dorés  d'au- 
tant plus  intenses  qu'elle-même  est  plus  riche  en  matière 
colorante  rouge. 

Dans  ce  moment,  la  réaction  est  terminée  -,  si  la  liquidité 
de  la  matière  le  permet,  on  la  coule  avec  avantage  sur  une 
plaque  de  fonte  recouverte  de  sable  ou  de  craie,  pour  enij^ 
cher  l'adhérence.  Après  le  refroidissement,  on  épiuse.  la 
cornue  par  l'eau  bouillante-,  cette  opération  demande  quel- 
ques heures.  Quand  la  cornue  est  vidée,  on  introduit  dans 
l'eau  bouillante  la*  partie  de  la  matière  que  l'on  a  coulée 
sur  la  plaque  de  fonte.  Il  se  forme  ainsi  une  dissolution 
d'un  beau  rouge,  et  il  reste  une  matière  insoluble  pulvé- 
rulente d'un  noir  violacé  qu'il  faut  séparer,  La  présence 
de  r acide  arsénique,  qui  jusqu'ici  a  été  utile  en  facilitant 
la  dissolution,  devient  dans  la  suite  une  cause  d'emluarras  ; 
on  sature  donc  par  la  craie  délayée  dans  l'eau,  puis  on 
filtre  le  tout  avec  soin  sur  un  filtre  de  laine. 

Le  liquide  filtré,  qui  contient  en  suspension  un  peu  d'al- 
caloïde mis  en  liberté  par  la  craie,  est  additionné  d'une 
quantité  d'acide  chlorhydrique  correspondant  en  poids  à 
lo  pour  loo  de  celui  des  alcaloïdes  employés.  Pour  isoler 
la  matière  colorante  de  cette  dissolution,  on  ajoute  au 
liquide  encore  chaud  le  quart  de  son  volume  d'une  solu- 
tion bouillante  de  chlorure  de  sodium  saturée;  loo  gram- 
mes d'alcaloïde  mis  en  expérience  donnent  environ  tS  'li- 
tres de  dissolution. 

Après  quelques  jours  de  repos,  la  matière  colorante  pré- 
cipitée est  recueillie  sur  une  toile  fine,  lavée  avec  un  peu 
d'eau  froide,  iteruent  à  l'air,  puis  enfin  à  lOO  de- 

grés. Une  p  du   produit  cependant  reste 

attachée  ans  tallisoir.  Pour  l'en  détacher 
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sans  perte,  on  a  recours  au  tour  de  main  suivant  :  le  cris- 
talliaoir  est  abandonné  pendant  quelque  temps  dans  un 
endroit  chaud  et  sec  pour  amener  une  dessiccation  lente  du 
produit.  Une  plaque  de  fonte,  chauffée  vers  3o  à  4o  degrés 
d'abord,  finalement  à  5o  degrés,  sert  très-bien  à  cet  effet. 
La  matière  se  fendille  et  se  détache  sous  forme  de  plaques 
qu'il  est  facile  de  réunir  avec  une  barbe  de  plume. 

Sîy  dès  le  début,  la  masse  avait  été  chauffée  à  5o  de- 
grés C«  et  au-dessus,  elle  aurait  éprouvé  un  commencement 
de  fusion;  cet  accident  est  très-désagréable,  car  la  matière 
prend  alors  une  consistance  résineuse,  elle  s'attache  forte- 
ment aux  vases,  elle  ne  sèche  plus  qu'avec  une  grande  len- 
teur, et  il  devient  difficile  de  la  détacher  sans  perte. 

Purification  des  diverses  matières  colorantes  rouges. 

La  purification  en  petit  des  matières  colorantes  est  tou- 
jours une  opération  délicate;  on  n'aura  pas  oublié  que 
c'est  là  précisément  qu'ont  échoué  les  efforts  des  chimistes 
qui,  avant  M.  Hofmann,  ont  essayé  de  déterminer  la  con- 
stitution des  fuchsines. 

L'expérience  que  j'ai  acquise  par  l'analyse  immédiate 
du  Fouge  de  toluène  m'a  conduit  à  adopter  une  méthode 
que  je  vais  décrire  ici  ;  elle  est  laborieuse,  mais  elle  m'a 
permis  d'atteindre  mon  but. 

100  grammes  de  matière  colorante  de  premier  jet  ont  été 
redissous  dans  l'eau  tiède;  il  n'est  pas  avantageux  d'o- 
pérer à  l'ébullition,  car  ces  matières,  encore  très-impures, 
fondent  en  une  masse  résineuse  sur  laquelle  Teau  n'a 
plus  qu'une  action  très-lente  ;  pour  éviter  cet  accident,  je 
me  suis  servi  habituellement  d'eau  à  5o  ou  60  degrés  C. 
La  dissolution,  débarrassée  des  substances  insolubles  par 
une  filtration  sur  papier  suédois,  a  été  additionnée  d'une 
solution  chaude  et  limpide  de  chlorure  de  sodium,  qui  dé- 
place la  matière  colorante. 
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AU  bout  de  quarante-huit  heures  de  repos,  j^ai  trouvé  le 
produit  précipité  sous  forme  de  petits  cristaux,  dont  quel- 
ques-uns, placés  sur  les  parois  verticales  du  cristallisoir, 
sont  assez  gros  pour  qu'on  ait  pu  reconnaître  leur  forme 
octaédrique  à  Toeil  nu. 

Le  produit  de  cette  première  précipitation  a  été  lavé  à 
Teau  froide,  puis  traité  successivement  par  deux  portions 
d'eau  chauffée  à  60  degrés  C.  Chacune  de  ces  solutions, 
saturées  à  chaud,  a  déposé  des  cristaux  par  refroidissement. 
J'ai  soumis  les  eaux  mères  à  un  essai  comparatif  de  teinture. 

Voici  comment  cet  essai  de  teinture  a  été  exécuté;  il  a 
été  un  moyen  commode  pour  suivre  pas  à  pas  la  purifica- 
tion du  produit.  J'ai  pris  i  centimètre  cube  d'eau  mère 
(il  contient  environ  0,002  de  matière  colorante),  100  gram- 
mes d'eau  et  i  gramme  de  laine  blanche  ;  le  tout  a  été  en- 
fermé dans  un  flacon  bouché  pour  éviter  l'évaporation,  et 
chauffé  pendant  deux  heures  dans  l'eau  bouillante. 

L'examen  des  échantillons  de  laine  a  montré  une  diffé- 
rence entre  les  deux  eaux  mères;  la  première  a  donné  une 
nuance  plus  jaune  que  la  seconde. 

Une  nouvelle  cristallisation  et  un  nouvel  essai  de  tein- 
ture m'ont  prouvé  que  le  produit  n'était  pas  encore  une 
substance  unique.  J'ai  fait  recristalliser  une  quatrième 
fois,  puis  j'ai  transformé  le  chlorhydrate  en  base  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  soude  caustique.  Après  un  lavage  et 
une  dessiccation  rapides,  la  base  a  été  épuisée  par  l'éther. 
Ce  traitement,  qui  abrège  beaucoup  les  opérations,  a  été 
motivé  par  la  remarque  que  j'avais  faite  en  étudiant  le 
rouge  de  toluène,  que  les  fuchsines  abandonnent  à  ce  dis- 
solvant diverses  substances  étrangères. 

Après  cet  épuisement,  j'ai  reformé  le  chlorhydrate,  que 
j'ai  déplacé  de  sa  dissolution  par  du  chlorure  de  sodium. 
Il  a  fallu,  après  '  icore  trois  cristallisations,  suivies 
de  trois  essais  (  de  troi^  déterminations  de  so- 

lubilité, pour  i  ncipe  immédiat  pur. 
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Des  loo  grammes  de  matière  il  en  est  resté  26,  dans  le 
cas  du  rouge  obtenu  avec  la  pseudotoluidine,  qui  est  plus 
difficile  à  épurer  que  celui  fait  avec  la  toluidine. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  de  ces  produits,  ils. ont 
été  soumis  à  Tépreuve  suivante  : 

10  grammes  de  rouge  ont  été  traités  successivement  par 
2  fois  100  grammes  d'eau  à  4o  degrés  G. 

Ces  dissolutions  ont  été  abandonnées  à  la  cave  pendant 
quarante-huit  heures.  On  en  a  filtré  une  petite  quantité 
sur  du  papier  sec,  l'eau  mère  filtrée  a  été  reçue  dans  un 
matras  taré,  puis  elle  a  été  pesée,  évaporée  et  séchée  fina- 
lement à  i3o  degrés  C. 

Un  essai  de  teinture  fait  avec  les  eaux  mères  a  fourni  un 
autre  moyen  de  contrôle 5  la  concordance  de  ces  deux  es- 
sais a  été  considérée  comme  une  preuve  de  la  pureté  de  la 
substance. 

Action  de  l acide  arsénique  sur  les  trois  alcoloïdes. 

L'aniline,  traitée  par  les  corps  oxydants  employés  à  la 
fabrication  de  la  fuchsine,  ne  donne  naissance  à  aucune 
matière  colorante  rouge  5  ce  fait,  observé  par  M.  Chambers 
Nicholson,  a  été  vérifié  par  MM.  Hofmann,  Coupier,  et 
depuis  par  un  grand  nombre  d'observateurs  :  elle  donne 
des  matières  violettes  ou  bleues,  à  peu  près  insolubles  dans 
l'eau. 

La  toluidine,  d'après  M.  Hofmann,  ne  donne  pas  de  ma- 
tières rouges  dans  les  mêmes  conditions,  quand  elle  est 
pure  ;  mais  j 'ai  constaté  que,  mélangée  à  la  pseudotoluidine^ 
ainsi  que  cela  se  trouve  réalisé  dans  la  toluidine  liquide, 
elle  donne  naissance  à  une  matière  colorante  que  M.  Cou- 
pier a  appelée  rouge  de  toluène,  et  qui  est  un  sel  de  rosa- 
niline  impur,  ainsi  que  cela  va  être  montré  plus  loin. 

La  rosaniline  contient  de  l'aniline  au  nombre  de  ses  gé- 
nérateurs 5  l'une  des  deux  toluîdines  est  donc  décomposée 
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par  l'agent  oxydant  et  produit  de  Taniline  •,  pour  délermî- 
ner  laquelle  des  toluidines  subit  cette  réaction,  j'ai  soumis 
chacune  séparément  à  l'action  de  Tacide  arsénique. 

Action  de  l  *  acide  arsénique  sur  la  toluidine^ 

J'ai  employé,  dans  ce  but,  deux  échantillons  de  tolui- 
dine  :  Tun  avait  été  préparé  à  Taide  de  Toxalate  pur; 
l'autre,  à  l'aide  de  Tacétotoluide  fréquemment  recristal- 
lisée ;  les  deux  échantillons  se  solidifiaient  à  45  degrés  C. 

On  a  pris  : 

Toluidine 20 

Acide  arsénique 32 

Acide  chlorhydrique 6 

Ce  mélange  a  été  chauffé  au  bain  d'huile  à  180  degrés  C; 
il  s'est  formé  une  masse  colorée  en  brun,  qui,  traitée  par 
l'eau  bouillante,  a  donné  une  dissolution  faiblement  colo- 
rée en  orange  (chrysotoluidine?)  et  un  résidu  insoluble 
brun-marron,  semblable  à  celui  que  la  toluidine  donne  à 
froid  avec  les  autres  oxydants,  tels  que  l'acide  chromique, 
les  chlorates,  etc.  Les  échappés  (*)  ont  cristallisé;  c'était  de 
la  toluidine  exempte  d'aniline ,  mais  contenant  des  traces 
faibles  de  pseudololuîdine.  Cette  dernière  est- elle  le  résul- 
tat d'une  transformation  de  la  toluidine  ?  Je  ne  saurais  le 
croire;  je  suis  disposé  à  admettre  plutôt  que  la  toluidine 
employée  en  avait  contenu  une  trace  qui  a  été  concentrée 
dans  les  échappés,  et  a  pu  ainsi  être  découverte. 

Ce  double  essai  montre  que  ce  n'est  pas  la  toluidine  qui 
donne  naissance  à  l'aniline  sous  une  influence  oxydante. 


(*)  Terme  teclii  ""ésigner  les  dXQdXoiàas  échappés  à  l'ac- 

tion de  l'acide  ari 
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Action  de  V acide  arsénique  sur  la  pseudotoluidine. 


La  première  expérience  que  j'ai  faite  avec  cet  alcaloïde 
a  été  entreprise  avec  l'écliantillon  même  qui  m'a  servi  à 
déterminer  les  principales  propriétés  de  la  pseudotolui- 
dine. Cet  échantillon  avait  été  extrait  du  chlorhydrate  à 
solubilité  vérifiée. 

Chauffée  avec  Tacide  arsénique  au  bain  d'huile,  la 
masse  s^est  colorée  en  violet,  et  il.  s'est  trouvé  un  peu 
d'aniline  dans  les  échappés.  J'ai  conclu  de  ce  résultat  que 
la  pseudotoluidine  (chauffée  avec  l'acide  arsénique)  se 
comporte  comme  Vaniline;  elle  ne  donne  pas  de  matière 
colorante  rouge.  Cette  opinion  a  été  publiée  :  Comptes 
rendus,  t.  LXVII,  p.  45  ;  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Paris,  t.  II,  p.  204 )  1868;  Bulletin  de  la  Société  in- 
dustrielle de  Mulhouse,  p.  547)  iS^S* 

J'ai  eu  depuis  des  doutes  sur  l'exactitude  de  mon  obser- 
vation, et  voici  pourquoi  :  les  échappés  contiennent  un  peu 
d'aniline;  celle-ci  n'a  pu  être  contenue  dans  la  matière 
première,  et  j'en  ai  conclu  que  c'est  la  pseudotoluidine  qui 
lui  donne  naissance.  Bientôt  après,  j'ai  constaté  qu'un 
mélange  d'aniline  et  de  pseudotoluidine  produit,  dans  les 
mêmes  conditions,  une  belle  matière  colorante  rouge,  que 
je  décrirai  plus  loin  sous  le  nom  de  ^-rosaniline. 

Si  la  pseudotoluidine  produit  réellement  de  l'aniline  par 
oxydation  dans  la  première  phase  de  la  réaction,  dans  la 
deuxième  phase  elle  doit  produire  la  jS-rosaniline,  c'est- 
à-dire  une  matière  colorante  rouge,  et  c'est  ce  que  j'ai 
vérifié  par  l'expérience.  Ce  fait  est  très-important,  parce 
qu'il  confirme  le  résultat  de  l'analyse  immédiate  du  roùge 
de  toluène*,  j'ai  donc  pris  des  précautions  particulières 
pour  ne  pas  être  induit  en  erreur  5  et,  pour  faire  partager 
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ma  conviction,  je  vais  décrire  ici  les  expériences  qui  ont 
été  entreprises. 

II  me  fallait,  avant  tout,  de  la  pseudotoluidine  d'une 
pureté  absolue.  Mais  quelle  certitude  ai-je  d'avoir  eu  ja- 
mais en  main  un  produit  pur?  A  l'aide  de  la  solution  éthé- 
rée  d'acide  oxalique,  je  puis,  il  est  vrai,  découvrir  de  pe- 
tites quantités  de  toluidine  dans  son  isomère  liquide^  mais 
la  pseudotoluidine  qui  a  servi  à  ces  déterminations  peut 
encore  avoir  contenu  de  la  toluidine  en  proportion  telle  que 
l'acide  oxalique  ait  été  impuissant  à  en  déceler  la  présence; 
et  je  n'ai  absolument  aucune  donnée  qui  me  permette  d'af- 
firmer si  ce  sont  des  centièmes  ou  des  millièmes  qui  pou- 
vaient échapper  à  Faction  de  ce  réactif.  J'ai  encore,  il  est 
vrai,  déterminé  la  solubilité  du  chlorhydrate  de  pseudoto* 
luidine  dans  l'eau,  et  elle  a  été  trouvée  identique  pour 
différents  dépôts  ;  mais  je  ne  sais  pas  combien  de  toluidine 
il  faudrait  y  mêler  pour  que  la  solubilité  en  fût  sensible- 
ment modifiée.  Il  est  donc  scientifiquement  possible  que 
je  n'aie  jamais  vu  la  pseudotoluidine  pure  5  j'ai  eu  si  sou- 
vent occasion  de  voir  dans  le  courant  de  ce  travail  combien 
il  est  difficile  d'obtenir  un  produit  chimiquement  pur, 
même  quand  il  est  crislallisable,  que  mes  scrupules  me 
semblent  justifiés.  J'ai  donc,  pour  sortir  de  cette  difficulté, 
préparé  de  la  pseudotoluidine  par  plusieurs  moyens,  et  j'en 
ai  fait  cinq  échantillons  qui  ont  été  soumis  séparément  à 
l'action  de  l'acide  arsénique. 

J'ai  employé  comme  matière  première  une  pseudotolui- 
dine dans  laquelle  l'acide  oxalique  a  décelé  la  présence  de 
5  pour  100  de  toluidine.  Ce  corps  a  été  transformé  en  oxa- 
late,  épuisé  par  l'éther;  une  portion  de  l'oxalate  de  pseu- 
dotoluidine ainsi  obtenu  a  été  transformée  dans  la  pre- 
mière oxatoluide;  celle-ci  a  été  recristallisée  dans  l'eau, 
puis  décomposée         ^      oude. 

Une  autre  pc  'nsformée  en  pseudo-acétoto- 

luide  (  200  gran  bien  cristallisée  que  l'oxa- 
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uduide,  offre  de  grandes  garanties  de  pureté;  la  décompo- 
sition de  cette  substance  par  la  soude  a  fourni  un  deuxième 
échantillon  de  pseudotoluidine. 

Une  troisième  portion  a  été  transformée  en  chlorhydrate  ; 
celui-ci  a  été  recristallisé  deux  fois  dans  F  eau  ;  on  a  eu  soin 
de  troubler  la  cristallisation  et  d'essorer  la  pâte  cristallisée 
sur  un  entonnoir  communiquant  avec  une  trombe  aspi- 
rante. Le  chlorhydrate  a  été  redissous  dans  l'eau  tiède  et 
la  solution  a  été  abandonnée  au  refroidissement  lent.  On 
a  obtenu  ainsi  de  beaux  cristaux  incolores  et  limpides  et 
une  eau  mère;  on  a  décomposé  par  la  soude  :  i^  un  échan- 
tillon de  chlorhydrate  obtenu  par  cristallisation  troublée; 
a^  un  échantillon  des  cristaux  obtenus  dans  l'opération 
que  je  viens  de  décrire  ;  3^  un  échantillon  des  eaux  mères 
de  la  même  opération. 

J'ai  employé  pour  ces  diverses  préparations  i^^,  3oo  de 
pseudotoluidine.  L'échelle  relativement  considérable  que 
j'ai  adoptée,  ainsi  que  la  variété  des  dérivés  qui  ont  été 
préparés,  me  paraissent  être  de  bonnes  conditions  pour 
mettre  en  évidence  une  impureté  de  la  'pseudotoluidine, 
dans  le  cas  où  cette  dernière  eût  été  réellement  souillée 
par  la  présence  d'un  autre  alcaloïde,  quel  qu'il  soit. 

A  l'aide  de  chacun  des  échantillons,  on  a  préparé  le  mé- 
lange suivant  : 

Alcaloïde 3o 

Acide  arsénique 4^ 

Acide  chlorhydrique. ...        9 

Les  cinq  mélanges  ont  été  chauffés  au  même  bain 
d'huile  ;  ils  ont  donné  du  rouge  qui  a  été  pesé  avec  soin.  On 
a  obtenu  les  rendements  suivants  : 

12  3  4  5 

10,5 p.  100     II  p.  100     io,3p.  100     12  p.  100     11,7  p.  100 
Les  différences  observées  dans  les  rendements  ne  sont 
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pas  aussi  grandes  que  celles  que  Ton  constaterait  dans 
deux  expériences  consécutives.  Je  conclus  de  cette  expé- 
rience : 

1°  Que  les  cinq  échantillons  de  pseudotoluidine  ont 
même  composition ,  c'est-à-dire  : 

2^  Qu'ils  sont  tous  les  cinq  chimiquement  purs; 

3^  Que  la  pseudotoluidine  peut  donner  seule,  sous 
rinâuence  des  agents  oxydants,  une  matière  colorante 
rouge. 

Je  rectifie  donc,  par  là,  ma  première  observation  qui 
était  erronée,  parce  qu'elle  a  été  faite  sur  une  échelle  trop 
petite,  et  qu'elle  s'est  basée  sur  une  expérience  inachevée. 

Un  fait  important  est  établi  par  les  expériences  compa- 
rables que  je  viens  de  décrire;  c'est  que  la  pseudotoluidine 
produit,  sous  l'influence  d'un  corps  oxydant  :  i**  de  l'ani- 
line; 2^  l'aniline,  agissant  sur  la  pseudotoluiduine,  donne 
naissance  à  une  matière  colorante  rouge  qui,  au  moins  au 
point  de  vue  de  ses  composants,  est  différente  de  la  rosani- 
line  de  M.  Hofmann. 

Production   de   la  matière  colorante  rouge  au  moyen 
d'un  mélange  d'aniline  et  de  pseudotoluidine. 

J'ai  traité  par  le  procédé  habituel  un  mélange  d'aniline 
et  de  pseudotoluidine,  et  j'ai  obtenu  le  meilleur  rendement 
en  employant  parties  égales  des  deux  alcaloïdes.  En  aug- 
mentant la  proportion  d'aniline,  le  rendement  baisse  plus 
rapidement  que  quand  on  augmente  celle  de  la  pseudoto- 
luidine. 

Je  démontrerai  plus  loin  que  la  matière  colorante  obte- 
nue par  ces  mélanges  est  identique  avec  celle  que  produit 
la  pseudotoluidine  seule;  je  la  désignerai  sous  le  nom  de 
rosaniline  |3',  dans  les  publications  antérieures  je  l'ai  aussi 
désignée  sous  le  nom  de  pseudorosaniline. 
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p-rosaniline  :  C"  H'»  N»  W  0. 
TrouTé.  Calculé. 

C 75,2  75,2 

H 6,7  6,6 

N i3,2  i3,i 

Cette  base  est  difficile  à  obtenir  cristallisée,  j^ai  réussi 
œpendant  en  employant  le  procédé  suivant  :  après  avoir 
précipité  la  base  par  la  potasse  en  solution  très-étendue  à 
60  degrés  C,  on  a  filtré  pour  séparer  le  précipité  et  Ton  a 
abandonné  le  liquide  clarifié  au  refroidissement  très-lenl. 
n  se  dépose  ainsi  des  cristaux  blancs,  grenus,  qui  consti- 
tuent la  base  dans  son  plus  grand  état  de  pureté.  La  forme 
des  cristaux  n'a  pas  pu  être  déterminée.  Le  rendement  est 
très-faible  j  je  n'ai  pas  eu  assez  de  produit  pour  l'analyser  ; 
les  analyses  qui  figurent  en  tête  de  ce  paragraphe  ont  été 
obtenues  a  l'aide  de  la  base  simplement  précipitée,  séchée 
dans  Tétber  anhydre  que  Ton  a  fréquemment  renouvelé; 
finalement  ce  dernier  a  été  déplacé  par  un  courant  d'hydro- 
gène pur  et  sec,  chauffé  à  xoo  degrés  C.  Au  moment  de  la 
dessiccation  il  s'est  produit  un  effet  singulier  :  le  précipité 
s*est  tout  à  coup  dilaté  de  manière  à  tripler  de  volume,  et 
il  s^est  transformé  en  une  niasse  spongieuse  formée  de  pel- 
licules minces  translucides  et  rosées;  les  choses  se  sont 
passées  comme  si  l'élher  s'était  combiné  à  la  base  pour 
former  une  substance  instable,  d'où  l'éther  se  serait  brus- 
quement séparé  vers  loo  degrés  C. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  nature  chimique  de  la  ^-rosaniline 
nW  a  pas  été  changée,  ainsi  que  l'atteste  l'analyse.  Cette 
base  ne  se  transforme  pas  en  paillettes  cristallines  si  l'on 
prolonge  son  séjour  dans  l'eau  chaude;  elle  se  distingue 
en  ceci  de  la  rosanitine  a. 

La  |3-rosaniline  est  aussi  insoluble  dans  l'éther  que  la 
précédente.  J'ai  fait  à  ce  sujet  un  essai  comparatif  auquel 
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j'ai  attaché  beaucoup  d'importance.  Chacune  des  deux 
bases  a  été  chaufTée  avec  de  Téther,  de  façon  à  faire  bouil* 
lir  ce  dernier  sous  une  pression  de  lo  centimètres  de  mer- 
cure en  sus  de  la  pression  atmosphérique. 

40  grammes  de  la  dissolution  éthérée,  évaporée  dans 
des  matras  tarés  et  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et 
pur,  ont  laissé  un  résidu  rose  à  peine  visible,  et  dont  le 
poids  n'a  pu  être  accusé  par  la  balance.  Les  deux  rosani- 
lines  ont  donné  le  même  résultat;  elles  sont  donc  d^une 
insolubilité  égale.  Sous  l'action  de  la  chaleur  et  à  l'égard 
des  réactifs,  la  |3-rosaniline  se  comporte  comme  la  rosa- 
niline  a. 

Chlorhydrate  de  ^-rosaniline  :  p-C*»H"N»ClH. 
Le  produit  séché  à  i3o  degrés  contient  : 

TrouYé.  Calculé. 

G 71,4  7i»ï 

H 6,1  5,9 

N 12,4  12,4 

Cl 9,0  10,5 

Ces  chiâres  sont  satisfaisants,  sauf  celui  du  chlore,  qui 
est  de  1^5  pour  100  trop  bas.  L'analyse  répétée  3  fois  a 
donné  les  mêmes  résultats. 

J'ai  dû  renoncer  à  sécher  le  produit  à  i3o  degrés,  puis- 
qu'il s'altérait  trop.  Pour  obtenir  la  dessiccation  à  basse 
température  de  ce  corps,  qui  est  assez  hygrométrique,  j'ai 
fait  digérer  le  chlorhydrate  dans  l'éther  anhydre,  et  j'ai 
renouvelé  plusieurs  fois  ce  liquide.  Finalement  ce  dernier 
a  été  déplacé  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec 
chauffé  à  60  degrés  C-,  au  bout  de  cinq  heures,  le  poids  du 
produit  est  resté  constant.  La  combustion  a  donné  alors 
les  résultats  sai'  *  correspondent  à  la  formule 

1H,H^0. 
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TrouYé.  Calculé. 

C 68,1  67,5 

H 6,1  6,2 

N 11,7  11,8 

Cl 9>9  ïo>o 

D'après  ces  résultats,  ce  chlorhydrate  retiendrait  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  L'analyse  du  produit 
séché  à  i3o  degrés  prouve  qu'il  contient  un  peu  d'oxy- 
gène. On  peut  admettre  que  l'eau  de  cristallisation,  en  se 
dégageant,  entraine  une  portion  de  l'acide  chlorhydrique 
et  se  substitue  à  lui  en  partie.  Ce  sel,  chauffé  vers  80  de- 
grés, subit  un  commencement  de  fusion  ;  il  prend  l'aspect 
d'une  résine  verte  à  éclat  métallique.  Le  même  phéno- 
mène a  lieu  au  contact  de  l'eau  bouillante  *,  comme  cette 
demi-fusion  entrave  beaucoup  l'action  du  dissolvant,  je  me 
suis  servi  d'eau  chauffée  à  60  degrés  C.  pour  préparer  les 
dissolutions. 

J'ai  étudié  la  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau,  comparati- 
vement à  celle  de  chlorhydrate  de  rosaniline  «•  Voici  le 
résultat  : 

Quantité  dissoute  dans  1000  parties  d'eau. 

Chlorhydrate  Chlorhydrate 

Température.  de  rosaniline  a.         de  rosaniline  yS. 

6»  1,85  1,83 

9*»  2,41  2,40 

Ces  sels  avaient  été  desséchés  à  i3o  degrés  C. 

La  dissolution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  rosaniline  |3 
est  d'une  couleur  rouge  de  fuchsine*,  il  teint,  comme  cette 
dernière,  la  laine  et  la  soie  sans  mordant  et  en  nuances 
identiques.  J'ai  comparé,  par  un  essai  de  teinture  fait  avec 
précision,  le  pouvoir  colorant  et  la  nuance  que  produisent 
les  deux  chlorhydrates,  et  je  les  ai  trouvés  identiques. 
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Production  du  rouge  au  moyen  d'un  mélange  d'aniline 

et  de  toluidine. 

La  formation  du  rouge  dans  ces  conditions  a  été  démon- 
trée par  M.  Hofmann.  Le  produit  de  cette  réaction  a  été 
considéré  comme  identique  avec  la  rosaniline,  qui  forme 
la  base  de  la  fuchsine  ;  je  démontrerai  plus  loin  qu'il  en 
est  simplement  isomère.  En  avril  1866,  j'ai  déterminé  les 
conditions  du  rendement  maximum  à  l'aide  de  mélangei 
en  proportions  diverses  d'aniline  et  de  toluidine.  [Bulletin 
de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse;  1866,  p.  u64«) 

Avec  toluidine  80  part.,  aniline  20  part.,  on  a  eu  des  traces  de  ron^. 
»  «^5  »  25  »  3,6  p.  100. 

»  5o  >»  5o  »  22,4     * 

u  a5  »  75  »  ï  ï  > I      * 

»  66  »  34  »  5,2     • 

w  33  »  67  »  ï7>6     » 

Sans  attacher  à  ces  chiffres  une  importance  exagérée,  on 
constate  au  premier  coup  d'œil  ce  résultat  :  c'est  que  la 
toluidine  peut  contenir  20  pour  loo.d'aniline  sans  donner 
une  quantité  pondérable  de  rouge.  Les  quatre  premiers 
chiffres  ont  été  obtenus  dans  une  seule  expérience  \  ils  sont 
comparables  entre  eux  5  on  y  voit  que,  dans  le  cas  où  il  y  a 
25  pour  100  de  toluidine,  le  rendement  en  rouge  est  la 
moitié  de  celui  qui  a  été  obtenu  avec  un  mélange  conte- 
nant 5o  pour  100  de  toluidine.  Si  la  proportion  de  celie-d 
s'accroît  et  atteint  66  et  y  S  pour  100,  le  rendement  tonabe 
-brusquement  à  5 , 2  et  3 , 6  pour  100. 

Enfin  on  obtient  tin  rendement  meilleur  quand  Tani* 
line  domine,  c'est-à-dire  quand  elle  dépasse  les  5o  pour  too, 
que  si  c'est  la  toluidine  qui  dépasse  ce  chiffre. 

L'équation  nelle  on  représente  la  formation  et 

la  rosaniline  molécules  de  toluidine  pour  i 
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d'aniline;  en  poids,  sensiblement  2  parties  de  la  pre- 
mière pour  I  de  la  seconde.  En  pratique,  les  choses  se 
passent  différemment  :  le  rendement  maximum  a  été 
atteint  par  parties  égales  d'aniline  et  de  toluidine  ;  cela 
tient  à  ce  que  toute  la  quantité  d'acaloïde  qu'on  met  en 
présence  de  l'acide  arsénique  ne  se  transforme  pas  ;  une 
certaine  quantité  distille  avec  les  vapeurs  d'eau  ;  en  petit, 
environ  20  pour  100  ;  ces  échappés  sont  en  majeure  partie 
formés  d'aniline. 

J'ai  dit  que  je  n'attache  pas  une  valeur  absolue  à  ces 
chiffres;  en  effet,  chaque  manipulateur  en  obtiendra  d'au- 
tres ;  la  manière  de  conduire  le  feu,  le  moment  où  l'on 
interrompt  l'opération,  enfin  la  forme  de  la  cornue  et  la 
quantité  de  matière  sur  laquelle  on  opère  ont  une  trop 
grande  influence  sur  le  résultat.  Je  considère  seulement 
les  chiffres  donnés  plus  haut  comme  comparables,  parce 
qu'ils  ont  été  obtenus,  les  quatre  premiers  du  moins,  dans 
une  même  expérience. 

Je  désignerai  cet  isomère  sous  le  nom  de  a^rosaniline 

a-rosaniline,  C'^H'^IS^  H^O. 

Trouvé.  Calculé. 

c 75,1         75,2 

H 6,7  6,6 

N i3,3  i3,i 

Elle  se  prépare  en  mêlant  des  solutions  de  potasse  pure 
et  de  chlorhydrate  pur,  préalablement  chauflfées  à  60  de- 
grés C.  Le  précipité,  amorphe  au  premier  moment, 
devient  peu  à  peu  cristallin  par  sa  digestion  à  chaud 
dans  le  liquide  d'où  il  vient  de  se  déposer. 

Cette  a-rosaniline  est  incolore  ;  elle  devient  rose  à  l'air; 
elle  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore  en  jaune 
peu  intense.  Elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool  ;  l'éther  n'en 
dissout  que  des  traces.  Chauffée  en  petite  quantité  et  brus- 

Aim.  de  Chim.  et  de  Ph^s,,  5«  série,  t.  VHI.  (Juin  1 876.)  1 3 
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quement,  elle  répand  quelques  vapeurs  violettes;  la  plus 
grande  partie  se  charbonne. 

La  rosaniline  a  est  une  base  forte,  elle  déplace  Tammo- 
niaque  de  ses  sels;  elle  forme  avec  les  acides  des  combinai- 
sons monoacides  rouges  et  des  combinaisons  triacides 
jaunes  et  déliquescentes.  Les  agents  réducteurs  décolorent 
la  dissolution  de  ses  sels;  la  coloration  primitive  revient 
lentement  à  Tair  (leucaniline) . 

Le  chlorhydrate  de  rosaniline  a  a  été  obtenu  cristallisé 
en  petits  octaèdres  assez  nets,  en  refroidissant  lentement 
sa  dissolution  contenant  un  peu  de  chlorure  de  sodium. 

Les  cristaux  présentent  la  couleur  verte  et  Téclat  métal- 
lique de  la  fuchsine.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  ne 
fond  pas  s'il  est  sec  ;  à  une  température  voisine  de  loo  de- 
grés, ce  sel  perd  une  certaine  quantité  d'eau,  et  même  un 
peu  de  chlore  ;  on  peut  le  chauffer  à  x  ^5  degrés  sans  lui 
faire  subir  une  décompoisition  plus  avancée. 

J'ai  étudié  sa  solubilité  dans  Teau,  et  je  me  suis  servi 
de  ce  caractère  pour  m' assurer  de  sa  pureté. 

o  ^  gr 

A    6  looo  |)arties  d^eau  pure  en  dissolvent  i  ,85 


9  »  2,4 

l6  »  2,^ 

22  »  3,1 


La  pesée  a  été  faîte  après  la  dessiccation  à  i3o  degrés  C. 

Des  traces  de  chlorure  de  sodium  modifient  sensiblement 
la  solubilité  du  chlorhydrate  de  rosaniline  a. 

L'analyse  de  ce  corps,  séché  à  i3o  degrés  C,  correspond 
à  la  formule 

C"H'»N»C1H. 

Trouvé.  Calculé. 

C 

H 

N 
Cl. 


70.9 

7i>' 

6,1 

5.9 

'11,5 

12,4 

9.9 

ro,5 
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Ces  chiffres  sont  satisfaisants,  sauf  celui  qui  correspond 
au  chlore.  L'analyse  a  donné  2  fois  les  mêmes  rësul^ 
tats-,  j^ attribue  la  perte  de  chlore  à  l'action  de  Tair  chaud 
pendant  la  dessiccation. 

Production  du  rouge  au  moyen  d'un  mélange 
de  toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

Ce  mélange  donne  naissance  au  rouge  de  toluène^  il 
constitue  la  toluidine  liquide,  introduite  dans  le  com- 
merce par  M.  Coupier,  l'habile  industriel  qui,  le  premier, 
a  su  séparer  régulièrement  et  en  grand  la  benzine  du  to- 
luène. La  toluidine  liquide  a  été  le  point  de  départ  de  tout 
ce  travail  5  pour  ce  motif,  j'ai  dirigé  spécialement  mon 
attention  sur  la  matière  colorante  rouge  obtenue  pour  1 
première  fois  par  M.  Coupler,  et  considérée  à  l'origine, 
comme  une  matière  différente  de  la  fuchsine,  parce  que 
son  mode  de  préparation  excluait  la  présence  de  l'ani- 
line, alcaloïde  indispensable  à  la  formation  de  cette  ma- 
tière colorante. 

Les  rendements  obtenus  avec  la  toluidine  liquide  sont 
variables^  ils  atteignent  89  à  4^  pour  100  d'après  mes 
essais-,  4 ^  pour  100  d'après  IM.  Coupier.  Ces  variations 
dépendent  surtout  de  la  proportion  des  deux  alcaloïdes. 

J'ai  obtenu  en  moyenne  les  résultats  suivants  : 


Toluidine. 

Pseudotoluidine. 

Rouge  de  toluène. 

67 

33 

18  p. ioo 

5o 

5o 

35     « 

33 

67 

4i    » 

On  ne  doit  donner  à  ces  chiffres  qu'une  valeur  relative^ 
ainsi  que  je  l'ai  expliqué  plus  haut;  cdr  les  rendemeiltii 
obtenus  dans  deux  expériences  consécutives  présentent 
souvent  de  grands  écarts. 

i3. 
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Néanmoins  on  voit  :  1°  que  la  présence  d'un  excès  de 
toluidine  abaisse  le  rendement. 

2^  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  toluidine  liquide 
produit  plus  de  rouge  que  les  mélanges  dont  il  a  été  ques- 
tion plus  haut. 

Propriétés  du  refuge  de  toluène. 

Le  rouge  de  toluène  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
verte,  à  reflets  métalliques  ]  il  paraît  être  amorphe ,  ce  sont 
de  petites  plaques  à  cassure  brillante  ;  après  plusieurs  cris- 
tallisations, on  peut  reconnaître  à  la  loupe  la  présence  de 
petits  octaèdres.  Chauffé  vers  60  degrés  C,  le  rouge  de  to- 
luène qui  a  séjourné  quelque  temps  à  l'air  éprouve  un 
commencement  de  fusion,  il  prend  Taspect  d'une  résine  à 
reflets  métalliques  ;  cette  fusion  est  due  à  la  présence  d'une 
certaine  quantité  d'eau  hygrométrique,  et  sans  doute  aussi 
à  la  présence  de  matières  étrangères  de  consistance  rési- 
neuse. Vers  140  degrés  C,  le  rouge  de  toluène  s'altère  5  il 
se  dégage  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  en  petite  quan- 
tité 5  le  produit  perd  de  son  poids  d'une  manière  constante, 
mais  très-lentement. 

.  Le  rouge  de  toluène  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  5  le 
litre  d'eau  en  dissout  de  '4  ^  6  grammes  à  la  température 
moyenne  de  i5  degrés  G.  La  dissolution  est  rouge  comme 
celle  de  la  fuchsine,  et  elle  en  possède  aussi  toutes  les  pro- 
priétés chimiques. 

Elle  teint  la  laine  et  la  soie  directement  et  sans  mordant, 
en  un  rouge  dont  la  nuance  est  plus  bleue  que  celle  de  la 
fuchsine  :  ce  caractère  est  peu  recherché  par  l'industrie. 

Le  rouge  de  toluène  est  un  chlorhydrate  ^  en  présence 
des  acides,  sa  nuance  passe  au  violet  terne,  puis  au  jaune  ; 
il  forme  avec  le  '•^^lori^pg  jg  platine  un  sel  double,  de  cou- 
leur pourpre,  '     et  que  l'eau  décompose. 

Les  alcalis  dissolutions  de  rouge  de  to- 
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laène  -,  il  se  précipite  une  base  peu  colorée,  formant  des 
sels  rouges,  solubles  dans  Peau. 

La  base  fraîchement  précipitée,  agitée  avec  de  Téther, 
s'y  dissout  en  partie,  et  communique  au  dissolvant  une  co- 
loration jaune  ainsi  que  des  reflets  verts,  qui  rappellent 
par  leur  magnifique  fluorescence  Taspect  du  vert  d'urane. 
Ce  phénomène  remarquable  a  longtemps  attiré  mon  atten- 
tion )  je  croyais  y  voir  une  propriété  caractéristique  du 
rouge  de  toluène.  La  dissolution  éthérée  abandonne  par 
Pévaporation  une  substance  peu  colorée,  qui  se  dissout 
dans  les  acides  avec  une  belle  couleur  rouge.  Les  réducteurs 
décolorent  le  rouge  de  toluène  et  le  transforment  en  une 
substance  analogue  à  la  leucaniline  découverte  par  M.  Hof- 
mann. 

Enfin  le  rouge  de  toluène  peut  être  transformé  en  ma- 
tières violettes,  bleues  et  vertes,  par  les  méthodes  usitées 
dans  Tindustrie. 

Par  l'ensemble  de  ces  propriétés,  cette  matière  colorante 
se  rapproche  donc  beaucoup  de  la  fuchsine.  Elle  en  difière 
cependant  par  deux  caractères  qui  m'ont  guidé  dans  les  re- 
cherches suivantes  :  solubilité  de  la  base  dans  l'éther;  on 
sait  que  la  rosaniline  est  insoluble  dans  ce  dissolvant^  so- 
lubilité plus  grande  du  chlorhydrate  dans  l'eau  5  le  litre 
d'eau  ne  dissout  que  a  ou  3  grammes  de  sel  de  rosaniline, 
tandis  qu'elle  dissout  à  peu  près  le  double  de  rouge  de  to- 
luène. 

En  ajoutant  à  ces  caractères  chimiques  l'origine  spéciale 
de  cette  matière  colorante,  laquelle  est  produite  par  un  al- 
caloïde ne  contenant  pas  d'aniline,  on  est  porté  tout  natu- 
rellement à  y  voir  un  homologue  supérieur  de  la  rosa- 
niline. 

Analyse  immédiate  du  rouge  de  toluène. 
J'ai  utilisé  surtout  la  solubilité  du  rouge  de  toluène  dans 
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Feau  pour  le  séparer  des  matières  qui  auraient  pu  y  être 
mélangées,  et  son  insolubilité  dans  l'eau  contenant  àït 
chlorure  de  sodium  pour  le  précipiter  de  nouveau  de  ses 
dissolutions. 

J'ai'  opéré  sur  369  grammes  de  rouge  de  toluène,  qui 
avait  été  préparé  par  M.  Coupier,  d'après  le  procédé  dé* 
crit  au  commencement  de  ce  Mémoire. 

La  matière  a  été  dissoute  dans  20  litres  d'eau  à  60  de^ 
grés  C.  ]  la  dissolution  a  été  filtrée  et  abandonnée  au  re- 
froidissement. Il  s'est  déposé  196  grammes  de  cristaux;  il 
est  donc  resté  dans  les  eaux  mères  173  grammes  de  sub- 
stance. Ces  cristaux  ont  été  desséchés  et  analysés. 

I  n  3  4  5 

C 72,7  72,6 

H 6,3  6,5 

N »  »         Il  ,5     II  ,5 

Cl »  ^  »  *         0)3 

8î  cette  matière  pouvait  être  considérée  comme  pure,  on 
aurait  pu  concluré'^e  ces  analyses  qu'elle  est  un  homo- 
logue supérieur  de  la  rosaniline.  On  peut  se  convaincre  du 
fait  en  comparant  cette  composition  centésimale  à  celle 
qui  correspond  aux  formules  suivantes  : 

Rosaniline  Homologues  supérieurs 

C"H*»N%C1H.        C"H"N»C1H.        C"H"JN»aH. 

C 71,1  72  72,7 

H 5,9  6,6  6,8 

N 1^94  1 1 ,5  II 

Cl 10,5  9,7  9,4 

Cette  comparaison  laisse  le  choix  entre  les  deux  der- 
nières formules  5  la  dernière  surtout  s'accorde  passable- 
ment avec  les  chiffres  donnés  par  l'analyse. 

Cependant  '^  rmule  demanderait   le  concours  de 

I  molécule  d  de  2  molécules  de  xylidine  : 

C  —  6H  =  C»H»W. 


LES    ROSAlflLIlfES    ISOMÈRES.  I99 

D'où  viendrait  la  xylîdine?  Comme  elle  ne  préexiste  pas 
dans  la  toluidine  liquide,  on  ne  pourrait  se  rendre  compte 
de  sa  présence  qu^en  admettant  qu'elle  se  forme  pendant  la 
réaction,  aux  dépens  de  l'une  des  deux  toli^idines,  qui  se 
dédoublerait  en  aniline  et  en  xylidine  : 

2  (C'H»N)  =  C«H'N  -+■  CH^'N. 

Ce  dédoublement  n'a  pas  été  constaté  par  Texpérience, 
et  la  formule  trouvée  plus  haut  ne  peut  être  acceptée  que 
sous  toute  réserve. 

En  eflet,  la  matière  soumise  à  de  nouvelles  cristallisa- 
tions a  changé  simultanément  de  solubilité  dans  l'eau  et  de 
composition  centésimale.  Deux  cristallisations  successives 
ont  réduit  la  quantité  de  rouge  de  toluène  à  78  grammes. 
Afin  de  ne  pas  perdre  ce  qui  était  contenu  dans  les  eaux 
mères  diverses,  on  les  a  traitées,  séparément  chacune,  de 
la  manière  suivante  : 

L'eau  mère  a  été  portée  à  l'ébullition,  et  additionnée  du 
cinquième  de  son  volume  d'eau  salée  chaude  ^  on  a  aban- 
donné au  refroidissement;  le  précipité  cristallin,  qui  a  été 
séparé  par  ce  moyen,  recueilli ,  lavé,  pesé,  redissous, 
recristallisé,  et  les  eaux  mères  provenant  de  ce  traitement 
ont  été  de  nouveau  précipitées  par  le  chlorure  de  sodium. 
On  a  obtenu  ainsi  finalement  5  portions  de  matière  cristal- 
lisée, pesant  ensemble  225  grammes,  ainsi  que  4  portions 
d'eaux  mères,  d'où  la  matière  colorante  avait  été  extraite 
à  l'aide  du  chlorure  de  sodium.  J'ai  résumé  ces  opérations 
dans  le  tableau  ci-contre;  cette  disposition  me  dispense 
d'entrer  dans  les  détails  de  ces  opérations  longues  et  désa- 
gréables. 
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Par  Tensemble  de  ces  cristallisations  méthodiques,  on  a 
éliminé  en  définitive  i44  grammes  de  matière,  dont  la  na- 
ture sera  déterminée  plus  loin  ]  cette  matière  est  restée  en 
dissolution  dans  les  eaux  mères  salées. 

Quant  aux  5  portions  de  rouge  cristallisé,  voici  ce  qu'on 
en  a  fait  :  chacune  a  été  redissoute  séparément,  et  Ton  en  a 
déterminé  la  solubilité  dans  l'eau.  Les  chiffres  qui  ont  été 
obtenus  diffèrent  peu  entre  eux  \  ils  oscillent  entre  n^'^  8  et 
3^'',  I  de  matière  dissoute  dans  i  kilogramme  d'eau  à  la  tem- 
pérature ambiante. 

Ces  différentes  portions  de  cristaux  ont  encore  été  sou- 
mises à  un  essai  par  voie  de  teinture,  qui  a  confirmé  Tes- 
sai  des  solubilités;  les  nuances  obtenues  étaient  à  peu  près 
identiques  entre  elles  et  avec  celles  d'un  échantillon  de 
chlorhydrate  de  rosaniline  qui  avait  servi  de  type. 

Après  cet  essai,  démontrant  l'identité  des  diverses  frac- 
tions, on  a  réuni  ces  dernières,  on  les  a  recristallisées  dans 
de  l'eau  salée  ;  on  a  obtenu  220  grammes  de  cristaux  secs 
et  lavés.  La  perte  n'a  plus  été  que  de  5  grammes,  perte  in- 
signifiante, qui  est  un  gage  de  la  pureté  du  produit. 

L'analyse  élémentaire  de  cette  matière,  séchée  à  i3o  de- 
grés C,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Chlorhydrate  de 
rosaniline 
I  2345         C"H"K»CI. 

»  »  »  7^  >  ^ 

»  »  »  5,9 

12,6        »  »  12,4 


\j  *   •   •   . 

70  >9 

70,6 

M  .  . .  • 

6,7 

6,3 

N.... 

» 

» 

Vli.  •    •    . 

u 

» 

» 


9»9      9»8        10,5 


Cette  composition,  rapprochée  de  celle  du  chlorhydrate 
de  rosaniline,  ne  laisse  plus  de  doute  sur  la  nature  de  ce 
produit.  Cependant  il  faut  remarquer  que  les  quantités 
d'hydrogène  et  de  chlore  obtenues  s'écartent  de  celles  de- 
mandées par  la  formule  :  c'est  une  observation  que  j'ai  eu 
souvent  l'occasion  de  faire  dans  la  suite  de  ce  travail.  Le 
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chlorhydrate  de  rosaniline  retient  opiniâtrement  une  cer- 
taine quantité  d'eau,  qu'il  ne  perd  qu'à  une  température 
élevée  ;  mais  en  même  temps  il  s'altère,  et  une  certaine 
quantité  de  chlore  se  dégage  sous  forme  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Ainsi  le  rouge  de  toluène,  après  une  série  de  cristallisa- 
tions méthodiques,  donne  un  produit  qui  offre  avec  le  chlor- 
hydrate de  rosaniline  les  plus  grandes  analogies. 

J'ai  fait  voir  plus  haut  que  la  pseudotoluidine  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  arsénique  donne  naissance  à  de  l'aniline; 
celle-ci  concourt,  avec  les  deux  toluidines,  à  produire  la 
rosaniline.  Dans  cette  réaction  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz;  il 
est  donc  possible  qu'il  puisse  se  former  en  même  temps  que 
l'aniline  un  alcaloïde  ou  un  autre  produit  complémen- 
taire, par  conséquent  plus  riche  en  carbone.  Ce  composé 
doit  se  trouver  parmi  les  produits  de  la  réaction  ;  le  plus 
simple  qui  puisse  se  former  est  la  xylidine.  J'ai  formulé 
plus  haut  cette  réaction.  Les  premières  analyses  m'avaient 
déjà  amené  à  cette  conclusion.  Les  cristallisations  répétées 
ayant  éliminé  ce  produit,  j'ai  dû  naturellement  penser  que 
le  rouge  de  toluène  brut  pourrait  être  un  mélange  de  deux 
matières  rouges,  l'une  la  rosaniline,  l'autre  un  homologue 
dérivé  de  la  xylidine.  Ce  dernier,  s'il  existait,  devait  se 
trouver  dans  les  eaux  mères  salées  :  c'est  là  que  je  devais  le 
rechercher. 

Ces  eaux  mères  présentaient  l'aspect  suivant  : 

Elles  étaient  colorées  en  rouge-orange  à  froid,  et  en  rouge- 
fuchsine  à  chaud  ]  en  même  temps  il  s'y  était  formé  un 
petit  dépôt  d'une  matière  violacée,  fort  peu  soluble  dans 
l'eau  et  en  tout  semblable  à  ces  matières  violettes  insolu- 
bles, dont  on  observe  toujours  la  formation  à  côté  de  celle 
de  la  fuchsine. 

Ces  eaux  mère»  ont  été  concentrées  dans  une  chaudière 
à  double  fonde  '    la  vapeur.  On  a  obtenu  une 

masse  pâteuse,  '')rmée  surtout  de  chlorure  de 
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sodium  ;  afin  d'en  séparer  la  matière  colorante,  on  a  traité 
cette  pâte  cristalline  avec  de  Talcool  absolu,  à  plusieurs 
reprises.  Cette  opération  a  donné  un  résidu  composé  de 
chlonire  de  sodium,  un  peu  coloré  en  violet,  et  une  disso- 
lution alcoolique,  dont  il  s'est  déposé  une  matière  pois- 
seiiie  de  couleur  foncée,  de  laquelle  il  m'a  été  impossible 
de  rien  séparer  de  cristallisé.  J*ai  dû  renoncera  son  analyse 
immédiate.  Cependant,  avant  d^abandonner  celte  matière, 
je  Tai  traitée  par  une  dissolution  de  soude  caustique,  afin 
de  mettre  en  liberté  les  alcaloïdes  qui  auraient  pu  s'y  trou- 
ver à  l'état  de  sels  3  j'ai  distillé  avec  de  Peau.  Dans  les  al- 
caloïdes huileux  que  j'ai  obtenus,  j*ai  pu  aisément  consta- 
ter la  présence  de  l'aniline  et  des  deux  toluidines.  Ces 
produits  avaient  sans  doute  échappé  à  l'action  de  l'acide 
arsénique. 

N'ayant  pu  obtenir  la  matière  complémentaire  que 
je  cherchais,  je  me  suis  vu  contraint  de  recommencer  ce  tra- 
vail. H  m'importait,  en  effet,  d'examiner  la  partie  de  la  base 
du  rouge  qui  se  dissout  dans  l'éther,  afin  de  voir  si  ce  n'est 
pas  là  peut-être  que  je  trouverais  l'homologue  dont  la  for- 
mation me  paraissait  probable. 

Analyse  immédiate  de  la  base  du  rouge  de  toluène. 

M.  Coupier  m'avait  envoyé  la  base  du  rouge  de  toluène 
à  l'état  cristallisé.  Ce  produit,  examiné  à  la  loupe,  s'est 
montré  formé  de  cristaux  incolores,  durs,  mélangés  avec 
des  flocons  rouges,  amorphes.  Comme  les  essais  prélimi- 
naires m'avaient  appris  que  ce  corps  se  dissolvait  dans 
l'éther,  j'ai  voulu  en  déterminer  la  solubilité.  Il  a  été  mis 
en  digestion  avec  de  l'éther  chaud,  et  l'on  a  laissé  refroidir 
à  i5  degrés  C.  ;  85^^,  3 10  de  cette  dissolution  ont  laissé  un 
résidu  qui,  séché  à  iio  d^résC,  a  pesé  is%970.  D'après 
cet  essai,  100  grammes  d'éther  dissolvent,  à  i5  degrés  C, 
a^^9  364  de  base  du  rouge  de  toluène. 
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Ce  corps  présentait  Taspect  d'une  masse  résineuse,  lé- 
gàrement  colorée  en  jaune-orange  et  transparente;  il  s'est 
dissous  facilement  dans  l'acide  acétique  faible,  avec  une 
belle  couleur  rouge-fuchsine. 

Pour  contrôler  cet  essai  de  solubilité,  j'ai  fait  une  expé-. 
rîence  inverse  :  aS'',364  de  base  cristallisée  ont  été  mis  en 
digestion  à  chaud  dans  loo  grammes  d'éther.  Si  la  matière 
avait  été  un  principe  immédiat  unique,  tout  aurait  du  se 
dissoudre.  Il  n'en  a  rien  été  ;  malgré  une  digestion  prolon- 
gée, il  ne  s'es^  presque  rien  dissous.  La  partie  soluble 
dans  Téther  ne  formait,  d'après  cela,  qu'une  faible  fraction 
de  la  matière  que  j'avais  sous  la  main  \  j'ai  cherché  aussi- 
tôt à  m*en  procurer  une  quantité  suffisante.  Je  me  suis 
assuré,  à  l'aide  de  quelques  expériences  faciles  à  faire,  que 
cette  matière  soluble  ne  se  forme  pas  aux  dépens  de  la 
matière  insoluble,  par  l'action  de  l'air,  à  froid  ou  à  chaud, 
ou  par  celle  de  l'acide  carbonique.  J'ai  constaté  qu'un 
produit,  une  fois  épuisé  à  l'éther,  reste  désormais  insoluble 
dans  ce  véhicule.  La  partie  qui  refuse  de  se  dissoudre  est 
colorée  en  rose  5  elle  rappelle  l'aspect  de  la  rosaniline  de 
M.  Hofmann. 

L'analyse  élémentaire  montre  en  effet  l'identité  de  sa 
composition  avec  celle  de  cette  base  : 

Analyse. 

— ^ ^  — — m         Calcul. 

I.  II.  m.      C"H'»N»H>0. 

c 75,0       75,1  75,2 

H 6,9         6,8  6,6 

N i3,i         i3,i 

Ce  résultat  est  complètement  d'accord  avec  ce  qui  a  été 
observé  lors  de  l'analyse  immédiate  du  rouge  de  toluène. 
La  matière  colorant*^  rn^^rc^^  est  en  grande  partie  formée  de 
rosaniline.  Restai  la  partie  soluble  dans  l'é- 

ther 5  afin  de  m'<  quantité  suffisante,  j'ai 
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précipité  du  rouge  de  toluène  de  premier  jet  par  la  soude  ^ 
la  base  obtenue  a  été  mélangée  à  une  forte  proportion  de 
sable  pour  augmenter  la  surface  d'action  du  dissolvant, 
puis  ce  mélange  a  été  épuisé  à  Téther. 

Après  avoir  éliminé  le  dissolvant,  il  est  resté  un  résidu 
translucide  fortement  coloré  ;  cette  partie  représente  les 
36  pour  100  du  poids  de  la  base  du  rouge  qui  a  servi  à 
cette  préparation.  Elle  a  été  transformée  en  chlorhydrate, 
lequel  a  été  déplacé  de  sa  dissolution  par  du  chlorure  de 
sodium.  La  matière  obtenue  par  cette  opération  présentait 
Taspect  d'une  fuchsine  très-impure  ;  sa  consistance  pois- 
seuse en  rendait  le  maniement  très-difficile  et  y  dénotait 
la  présence  de  beaucoup  de  substances  incristalli sables. 
Pour  en  faire  l'analyse  immédiate,  j'ai  eu  recours  aux 
épuisements  méthodiques  et  fractionnes,  a  Teau  tiède. 

La  première  dissolution  a  donné,  par  refroidissement, 
un  dépôt  pesant i  a  grammes. 

La  deuxième. i6         )> 

La  troisième 7  » 

Total 35         » 

Gomme  j'avais  opéré  sur  70  grammes  de  matière,  la 
moitié  était  restée  dans  les  eaux  mères. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  de  chacun  de  ces  trois  dépôts 
dans  Peau. 


Numéros  des  dépôts. 


L 
2. 
3. 


Quantité  dissoute 

Température. 

dans  1000  grammes 
d'eau  pure. 

i4"5 

12,0 

12,7 

11,18 

12,7 

9,56 

Ces  expériences  ont  montré  d'abord  que  la  solubilité  de 
ce  corps  est  notablement  plus  grande  que  celle  du  chlor- 
hydrate de  rosaniline^  elles  ont  montré  ensuite  que  les 
trois  dépôts  ne  sont  pas  identiques  entre  eux.  Chacun  de 
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ces  dépôts  a  été  rediissous  dans  un  peu  d*eau  tiède  et  aban** 
donné  à  la  cristallisation* 

Le  premier  dépôt  a  donné  1 1^'',4  ^^  produit  cristallisé  ; 

Le  deuxième  »  2*',  6  » 

Il  est  resté  i3^'',4  ^^^^  ^^^  eaux  mères,  dont  le  volume 
était  dans  ce  cas  de  i  litre. 

Le  troisième  dépôt  a  donné  '2^^ ^9  de  produit  cristallisé; 
il  en  est  resté  4^^,  i  dans  les  eaux  mères.  On  a  déterminé 
la  solubilité  de  chaque  dépôt. 

Quantité  dissoute 
dans  1000  grammes 
Numéros  des  dépôts.  Température.  d'eau  pure. 

o  gr 

1 16  12,3 

2 11,7 

3 11,7 

Le  produit,  dont  la  solubilité  est  11^^,7,  a  été  analysé. 

Analyses. 

^      ^ — -^ — -  Calcul. 

I.  II.  C'H'^lN^Cl. 

C 70*8  71,4  71,1 

H 6,5  6,0  5,9 

L'analyse  I  est  celle  du  produit  séché  à  iio  degrés  ; 
l'autre  appartient  à  un  produit  séché  à  i3o  degrés  C. 

Le  résultat  de  cette  analyse  a  été  tout  à  fait  inattendu  5 
on  voit  que  la  composition  de  ce  rouge  offre,  avec  celle  du 
chlorhydrate  de  rosaniline,  l'analogie  la  plus  complète.  La 
composition  centésimale  est  la  même,  la  solubilité  est  dif- 
férente 5  cela  pouvait  être  un  isomère;  la  détermination 
de  la  solubilité  de  la  base  dans  l'éther  offrait  de  l'intérêt 
à  ce  point  de  vue;  c'était  un  autre  caractère  distinctif  à 
ajouter  à  celui  de  la  solubilité  du  sel.  Ayant  transformé 
en  base  ce  qui  m'est  resté  de  ce  produit,  je  reconnus  à  mon 
grand  étonnemet  ^^  base  ne  se  dissolvait  pas  pl«8 

dans  l'éther  que  'le^nème.  Il  y  avait  eu.  là 
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une  transformation  très-curieuse  et  qui,  pour  le  moment, 
me  paraissait  inexplicable.  J'avais  trop  peu  de  matière  de 
solubilité  identique  pour  continuera  la  fractionner;  mais 
il  m'était  resté  le  premier  dépôt,  dont  la  solubilité  avait 
peu  varié  par  les  deux  premières  cristallisations.  Ce  dépôt 
a  été  cristallisé  encore  3  fois,  et  j'ai  vu  tomber  sa  solu- 
bUité  à  68% 2  (i8*»,4  C.),  puis  à  4^%  5  —  (19*^,  i  C),  puis 
enfin  à  46%  8  (23^4C.) 

Ce  dernier  chiffre  se  confond  sensiblement  avec  celui 
qui  exprime  la  solubilité  du  chlorhydrate  de  rosaniline  à 
la  même  température.  La  base  isolée  de  ce  sel  est  de  même 
insoluble  dans  Téther. 

Pour  voir  quelle  est  la  modification  subie  par  la  couleur 
de  ce  chlorhydrate,  j'ai  fait  un  essai  de  teinture* 

On  a  pris  200  centimètres  cubes  d'eau,  o^',  016  de  rouge 
cristallisé,  36*^,4  de  laine;  on  a  teint  comparativement  avec 
un  échantillon  de  fuchsine  type.  La  laine  s'est  teinte  en 
un  rouge  violacé  et  paraissant  par  là  un  peu  plus  intense 
qu'avec  la  fuchsine;  cette  dernière  a  donné  une  nuance 
plus  pure,  moins  violacée. 

L'essai  de  teinture  montre  que  l'épuration  de  ce  rouge 
n'a  pas  encore  été  complète  ;  mais  le  défaut  de  matière  a 
empêché  de  continuer  à  fractionner  ce  produit. 

Je  reviens  maintenant  aux  diverses  eaux  mères  obte- 
nues. J'ai  réuni  celles  des  deux  premières  cristallisations  et 
j'en  ai  précipité  la  matière  colorante  par  le  chlorure  de  so- 
dium. J'ai  obtenu  ainsi  35  grammes  de  matière,  contenant 
la  portion  la  plus  soluble  du  rouge.  Je  l'ai  traitée  par  l'eau 
froide,  en  quantité  insuffisante  pour  dissoudre  le  tout;  après 
quelques  heures  de  contact,  j'ai  déterminé  la  quantité  de 
matière  entrée  en  dissolution.  La  solubilité  a  été  trouvée 
telle  qu'à  17^,3  C.  i  kilogramme  d'eau  en  aurait  dis- 
sous 74^%  I . 

La  substance  retirée  de  ces  eaux  mères  était  donc  beau- 
coup plus  soluble  que  le  chlorhydrate  de  rosaniline. 
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Ce  qui  ne  s'était  pas  dissous  dans  Peau  froide  a  été 
repris  par  Teau  chaude  et  a  été  cristallisé;  la  solubilité 
est  telle  que,  à  17^93,  i  kilogramme  en  aurait  dissous 
i58  grammes. 

Cette  solubilité,  relativement  considérable,  n'était  pas 
due  à  un  état  de  sursaturation  ;  j'avais  pris  les  précautions 
nécessaires  pour  éviter  cet  accident.  Ce  qui  s'est  dissous  en 
telle  abondance  est  une  matière  incristallisable,  que  le 
chlorure  de  sodium  précipite  sous  forme  de  masse  résineuse 
de  couleur  foncée,  dont  l'analyse  ne  m'a  pas  paru  pouvoir 
être  entreprise  avec  fruit.  J'avais  déjà  obtenu  une  masse 
analogue  comme  résidu  final  de  mes  expériences  sur  le 
rouge  de  toluène  lui-même;  j'ai  pu  constater  qualitative- 
ment qu'il  y  a  là  un  mélange  de  matières  colorantes  jau- 
nes, brunes,  violettes,  qui  offre  la  plus  grande  analogie  avec 
ce  que  les  fabricants  de  couleur  d'aniline  connaissent  sous 
le  nom  de  cerises,  et  qui  est  un  produit  secondaire  de  la 
fabrication  de  la  fuchsine.  Ce  produit  est  incristallisable 
et  de  peu  de  valeur.  J'ai  constaté,  dans  cette  matière,  la 
présence  de  sels  d'aniline  et  de  pseudotoluidine. 

L'examen  de  la  base  du  rouge  de  toluène  m'a  donc,  en 
définitive,  conduit  au  même  résultat  que  l'analyse  du 
rouge  lui-même.  La  base  se  comporte  comme  un  mélange 
de  rosaniline,  avec  une  faible  quantité  de  matières  in- 
cristallisables  et  d'alcaloïdes  huileux  parmi  lesquels  on 
constate  ceux  qui  ont  servi  à  sa  formation. 

Quant  à  la  solubilité  de  cette  base  dans  l'éther,  qui  m'a 
fait  croire  si  longtemps  à  l'existence  d'une  matière  homo- 
logue de  la  rosaniline,  je  crois  qu'elle  s'explique  par  la 
présence  des  alcaloïdes  libres,  ceux-ci  agissent  en  dissol- 
vant eux-mêmes  la  rosaniline;  ils  augmentent  donc  sa 
solubilité  dans  l'élher;  je  me  suis  assuré  de  ce  fait  par  un 
essai  direct. 

Les  cristallisations  successives  éliminant  les  sels  étran- 
gers, il  est  naturel  que  les  propriétés  des  sels  de  rosaniline 
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apparaissent  peu  à  peu.  La  fluorescence  de  la  solution 
éthérée  9  que  j'avais  considérée  comme  un  caractère  dis* 
tinctif  du  rouge  de  toluène,  diminue  aussi  à  mesure  que 
la  puriâcation  devient  plus  complète  ;  elle  est  donc  due  à 
une  petite  quantité  de  matière  étrangère  que  je  n'ai  pas 
cherché  à  isoler. 

On  voit  par  les  expériences  que  je  viens  de  décrire 
combien  le  maniement  de  ces  matières  colorantes  est  péni- 
ble et  délicat,  combien  il  faut  peu  de  matières  étrangères 
pour  changer  leurs  propriétés  ou  au  moins  pour  les  mas- 
quer. 

Je  n'ai  pas  décrit  ici  toutes  les  expériences  que  j'ai  faites 
sur  le  rouge  de  toluène^  en  les  relisant,  je  vois  qu'elles 
ont  perdu  de  l'intérêt  aujourd'hui.  Je  les  ai  commencées 
à  une  époque  où  la  composition  de  la  toluidine  liquide  ne 
m'était  pas  encore  connue.  J'ai  dû  tenir  compte  de  cette 
circonstance  dans  la  rédaction  de  ce  paragraphe. 

Formation  du  rouge  au   moyen  d'un  mélange 

des  trois  alcaloïdes. 

Ce  cas  est  réalisé  par  les  anilines  commerciales  dites 
pour  rouge;  je  ne  connais  pas  la  composition  quanti- 
tative de  ce  produit-,  tout  le  monde  sait  combien  les  ren- 
dements qu^on  en  obtient  sont  variables;  ou  considère 
comme  un  résultat  satisfaisant  quand  on  obtient  33 
pour  100  de  rouge  de  premier  jet  donnant  27, pour  100  de 
rouge  cristallisé  et  6  pour  100  de  rouge  incristallisable 
appelé  cerise.  Pour  constater  l'influence  de  la  pseudo to- 
luidine dans  la  formation  de  ce  rouge,  j'ai  ajouté  une 
partie  de  pseudotoluidine  à  un  mélange  de  parties  égales 
d'aniline  et  de  toluidine;  ce  mélange  a  été  traité  de  la 
manière  habituelle.  100  grammes  d'alcaloïde  ont  produit: 
20  grammes  d'ecAa/7^é5,  4*  grammes  de  rouge  (2  fois  re- 
dissous et  2  fois  précipité  par  le  chlorure  de  sodium).  Ces 
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cbilfres  correspondent  à  un  rendement  de  5i  pour  loo, 
qui  n^est  pas  accidentel,  car  il  a  été  obtenu  plusieurs  fois. 
Ce  résultat  est  trés-significatif  ^  le  mélange  a  été  fait 
dans  des  proportions  qui  correspondent  à  Téquation 

I  mol.  ^niline  +  i  mol.  toluidine  +  i  mol.  pseudotoluidine 

-  6  H  =  C'H^NH  .  C'"H«aNH  .  C'"H«pNH, 

c  est-â-dire  à  une  rosaniline  contenant  trois  radicaux  dif- 
férents dont  deux  seraient  isomères.  Il  est  probable  que 
c'est  là  la  constitution  réelle  de  la  rosaniline  préparée  par 
M.  Hofmann,  à  Taide  des  matières  premières  pures,  fabri- 
quées industriellement  par  MM.  Chambers  et  Nicholson, 
et  celle  de  la  fuchsine  commerciale;  ses  propriétés  sont, 
du  reste,  complètement  identiques  à  celles  de  la  rosaniline 
étudiée  par  l'illustre  chimiste,  et  il  est,  pour  ce  motif, 
superflu  de  les  reproduire  ici. 

En  résumé,  j'ai  préparé  les  rosanilines  suivantes  : 

Rosaniline  (3,  obtenue  par  :  i°  la  pseudotoluidine  5  2^  un 
mélange  de  pseudotoluidine  et  d'aniline. 

Rosaniline  a,  obtenue  par  un  mélange  de  toluidine  cris- 
tallisée et  d'aniline. 

Rosaniline  a|3,  obtenue  par  un  mélange  :  1°  de  tolui- 
dine cristallisée  et  de  pseudotoluidine  5  2°  de  toluidine 
cristallisée,  de  pseudotoluidine  et  d'aniline. 

SEGOnUE  PARTIE. 

L'étude  comparative  des  propriétés*. physiques  et  chi- 
miques des  diverses  rosanilines  ne  donne  pas  la  certitude 
de  leur  isomérie. 

Il  importe  de  fournir  la  preuve  que,  sous  l'influence  de 
L'acide  arsénique  à  une  température  assez  élevée  (200  de* 
grés  C),  il  n'y  a  pas  eu  transposition  intérieure  et  trans- 
formation de  pseudotoluidine  en  toluidine  ou  inverse- 
ment» 
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Comme  preuve  de  la  non-identité  des  rosaniiines  d'ori*^ 
gines  diverses,  je  puis  invoquer  un  caractère  dififérentiel 
qui  n^est  pas  sans  valeur. 

J'ai  fait  voir  que  le  chlorhydrate  de  toluidine  est  anhydre, 
propriété  qui  se  retrouve  dans  le  chloroplatinate  de  cet 
alcaloïde  et  dans  le  chlorhydrate  de  rosaniline  a. 

Le  chlorhydrate  de  pseudotoluidine,  au  contraire,  cris- 
tallise avec  I  molécule  d'eau,  de  même  que  le  chloroplati- 
nate et  le  chlorhydrate  de  rosaniline  (3,  qui  contient  2  fois 
le  radical  de  la  pseudotoluidine  ;  tandis  que  le  sel  cor- 
respondant de  la  rosaniline  a(3,  qui  ne  contient  qu'une 
seule  fois  ce  radical  et  offre  une  composition  moyenne 
entre  celle  de  rosaniline  a|3,  se  comporte  aussi  d'une  ma- 
nière intermédiaire. 

J'ai  estimé  toutefois  qu'il  fallait  une  preuve  de  plus, 
contrôler  le  résultat  obtenu  par  synthèse,  par  une  méthode 
s'appuyant  sur  l'analyse,  et  réduire  les  rosaniiines  de  ma- 
nière à  les  ramener  à  leurs  alcaloïdes  générateurs.  Je  me 
suis  servi  de  la  méthode  de  réduction  universelle  décou- 
verte par  M.  Berthelot  et  qui  consiste  dans  l'emploi  de 
l'acide  iodhydrique  en  solution  saturée.  Ce  savant  éminent 
a  bien  voulu  nie  guider  en  cette  circonstance  par  ses  con- 
seils pratiques,  et  m'éviter  par  là  de  longs  tâtonnements 
pour  déterminer  les  conditions  de  réduction  des  diverses 
rosaniiines. 

Essais  préliminaires. 

L'acide  iodhydrique  que  j'ai  employé  a  été  obtenu  en 
saturant  l'eau  jusqu'à  refus,  à  une  température  voisine  de 
zéro.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  a,o5.  Les  matières 
premières  ont  été  enfermées  dans  des  tubes  résistants, 
scellés  à  la  lampe,  introduits  dans  des  tubes  en  fer  forgé, 
fermés  par  des  vis.  On  les  a  chauffés  dans  un  grand  bain 
d'huile,  en  se  servant  de  gaz  d'éclairage  comme  combus- 
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tible.  La  pression  du  gaz  a  été  maintenue  constante  à  Taîde 
d'un  régulateur  construit  par  MM.  Cavaillc-Coll. 

Grâce  à  ces  dispositions,  il  a  été  possible  de  maintenir 
le  bain  à  une  température  uniforme,  même  pendant  la 
nuit. 

Les  essais  préliminaires,  au  nombre  de  neuf,  faits  chacun 
avec  I  gramme  de  fuchsine  commerciale,  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

i^  La  fuchsine  chauffée  à  loo  degrés  C.  pendant  vingt 
heures,  avec  lo  fois  et  même  ao  fois  son  poids  d'acide 
iodhydrique,  ne  produit  que  de  la  leucaniline^  la  réduction 
s'arrête  là. 

a°  La  réduction  commence  vers  i6o  degrés  C;  on  con- 
state des  traces  d'alcaloïdes  dans  les  produits  de  la  réduc- 
tion. 

3°  A  a3o  degrés  C.  la  leucaniline  est  réduite,  les  alca- 
loïdes sont  régénérés;  mais  l'action  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique  se  porte  sur  l'aniline;  la  toluidine  résiste;  on 
trouve  de  Tammoniaque  et  un  hydrocarbure  inattaquable 
par  l'acide  nitrique  (hydrure  d'hexylène?). 

4°  Entre  180  et  aoo  degrés  C,  la  leucaniline  est  réduite 
partiellement*,  il  ne  se  forme  plus  d'ammoniaque.  On 
trouve  de  l'aniline  et  de  la  toluidine  parmi  les  produits  de 
la  réduction. 

5°  Si,  à  la  même  température,  on  augmente  la  proportion 
d'acide  iodhydrique  jusqu'à  i5  ou  20  fois  le  poids  de  la 
fuchsine,  Tac  lion  réductrice  se  porte  de  préférence  sur 
l'aniline  régénérée,  et  non  sur  la  leucaniline.  Le  même 
phénomène  se  produit  si  l'on  augmente  la  durée  du 
contact. 

J'ai  fait  des  expériences  où  le  contact  a  été  maintenu 
pendant  vingt,  quarante,  cinquante,  soixante  et  cent  treize 
heures;  il  s'est  trouvé  que  le  maximum  de  rendement  cor- 
respondait à  une  durée  de  quarante-huit  à  cinquante 
heures,  en  employant  10  parties  d'hydracide. 
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Dans  la  crainte  que  l'iode  mis  en  liberté  ne  vienne  alté- 
rer les  alcaloïdes  régénérés,  j'ai  ajouté  du  phosphore  rouge 
dans  quelques  tubes.  La  réduction,  dans  ce  cas,  a  été  plus 
avancée;  une  plus  forte  proportion  d'hydrocarbures  a  été 
régénérée;  cela  se  conçoit,  puisque  la  concentration  de 
l'acide  iodhydrique  est  restée  constante.  L'iode  n'a  pas  été 
mis  en  liberté,  le  contenu  des  tubes  était  incolore,  et  Tony 
remarquait  fréquemment  de  beaux  cristaux  de  PH*  L 

L'analyse  immédiate  des  produits  de  la  réduction  a  été 
faite  de  la  manière  suivante  : 

L'iode  libre  a  été  titré  avec  une  dissolution  étendue 
d'acide  sulfureux;  après  la  saturation  de  Tiode,  on  a  pu 
remarquer  dans  le  liquide  incolore  quelques  gouttes  d'une 
matière  huileuse  dense,  fortement  colorée.  Ce  produit  se- 
condaire n'a  pas  été  examiné  ;  dans  quelques  expériences  il 
a  été  pesé.  Sa  production  a  été  remarquée  dans  chacune  des 
réductions  que  je  vais  décrire.  Les  acides  libres  ont  été  sa- 
turés par  la  soude  caustique.  La  leucaniline  et  les  alcaloïdes 
sont  mis  en  liberté;  le  liquide  a  été  distillé  jusqu'au  mo- 
ment où  les  vapeurs  d'eau,  en  se  condensant,  n'amenaient 
plus  avec  elles  de  gouttelettes  d'alcaloïdes.  La  leucaniline 
est  restée  dans  l'appareil  distillatoire,  elle  a  été  recueillie 
sur  un  filtré  taré,  et  l'on  en  a  déterminé  le  poids. 

Pour  doser  les  alcaloïdes  dans  le  liquide  distillé,  on  a 
agité  ce  dernier  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  ;  les  dis- 
solutions éthérées  réunies  ont  été  desséchées  sur  quelques 
fragments  de  potasse  caustique  récemment  fondue.  Après 
élimination  de  l'éther  par  distillation  au  bain-marie,  le  ré- 
sidu a  été  pesé  et  considéré  comme  alcaloïdes  régénérés. 

Dans  mes  premières  expériences  publiées  en  1868,  je 
me  suis  borné  à  examiner  qualitativement  ces  alcaloïdes, 
et  k  constater  la  présence  des  uns,  l'absence  des  autres. 

Mais  l'expérience  de  ces  dernières  années  m'ayant  ap- 
pris combien  il  est  difOcile  d'obtenir  des  alcaloïdes  purs, 
je  ne  pouvais  croire  à  l'absence  complète  de  l'un  des  alca- 
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loïdes  dans  les  produits  de  la  réduction,  et  j'ai  cru  indis- 
pensable d'opérer  des  séparations  quantitatives,  autant  que 
Fétat  actuel  de  la  question  permet  de  le  faire,  et  de  déter- 
miner les  proportions,  au  moins  à  i  pour  loo  près,  des 
divers  alcoloïdes  régénérés.  En  conséquence,  dans  mes  ré- 
centes recherches,  j'ai  fait  l'analyse  immédiate  de  ces  alca- 
loïdes par  la  méthode  suivante,  basée  sur  la  différence  de 
solubilité  des  oxalates  dans  Féther  : 

I  partie  de  bîoxalate  de  toluidîne  se  dissout  dans  6660  p.  d'éther. 
I  »  d'aniline  se  dissout  dans  1 100  p.  d'éther. 

I  »  pseudotoluidine         »       24^  P*  d^éther. 

Je  suppose  la  moitié  de  Falcaloïde  formé  de  pseudoto- 
luidine, j'y  ajoute  une  solution  éthérée  d'acide  oxalique 
de  manière  à  former  le  sel  neutre  (^))  et  assez  d'éther  pour 
que  la  totalité  de  ce  sel  puisse  rester  en  dissolution.  J'aban- 
donne le  tout  pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  dont 
la  température  moyenne  soit  environ  de  17  degrés  C.  Les 
oxalates  d'aniline  et  de  toluidine  se  déposent  sur  les  parois 
du  vase;  l'éther  est  décanté,  les  cristaux  lavés  avec  pré- 
caution avec  un  peu  d'éther,  puis  le  vase  est  abandonné  à 
la  dessiccation  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  et 
chauffé  à  60  degrés  C. 

Pour  déterminer  ensuite,  dans  ces  cristaux,  la  propor- 
tion de  toluidine,  en  l'absence  de  méthode  de  séparation,  je 
prépare  d'avance  une  série  de  mélanges  d'oxalates  d'ani- 
line et  de  toluidine,  qui  me  servent  de  types  ;  j'en  dissous 
un  poids  déterminé  dans  un  volume  constant  d'acide  sul- 
furique  bihydraté,  et,  à  l'aide  d'une  goutte  d'acide  azotique, 
je  provoque  le  développement  de  la  coloration  caractéris- 
tique de  la  toluidine.  Cette  coloration  varie  du  bleu  au 
rouge  orangé  en  passant  par  le  carmin,  et  chaque  nuance 

C)  Cette  proportioD  d*acide  oxalique  transforme  en  sels  acides  Taniline 
et  la  toluidine,  tandis  qu'une  partie  de  la  pseudotoluidine  reste  libre. 
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correspond  k  une  proportion  déterminée  de  deax  alca- 
loïdes. Le  procédé  est  d'autant  plus  sensible  que  le  mélange 
est  plus  pauvre  en  toluidine. 

Si  ce  procédé  ne  présente  pas  la  rigueur  des  méthodes 
analytiques  par  voie  de  pesée,  il  est  pourtant  suffisant  pour 
le  cas  actuel  et,  à  Tappui  de  ce  que  j'avance,  je  vais  citer 
Tessai  suivant,  que  j'ai  fait  comme  contrôle. 

J'ai  mélangé  : 

^^ 
Aniline o,  376 

Toluidine o,o4o 

Pseudotoluidine o,532 

Total 0,948 

J'ai  ajouté  218  grammes  d'éther  et  la  quantité  d'acide 
oxalique  nécessaire  pour  saturer. 

Le  précipité  produit  pèse  o^"^,  662.  A  l'essai  il  se  com- 
porte comme  un  mélange  contenant  j  pour  100  d'oxalate 
de  toluidine. 

D'après  ces  données,  la  proportion  des  alcaloïdes  se 
calcule  ainsi  : 

'Calcul  de  Voxalate  de  toluidine. 

gr 

Dans  le  précipité,  les  7  pour  100  de  0,662  ==  0,0^6 

218 
En  dissolution  ^^^    =  0,082 

0000 

Total 0,078 

qui  contiennent  5o  pour  100  de  toluidine  =  o«'',o3g. 

Calcul  de  l'oxalate  d* aniline» 

gr 

Dans  le  précipité,  0,662  —  0,046=0,616 

X,     1.      1    .       218  -, 

En  dissolution rrz  o,  iqo 

iioo  ^ 

Total o,8i4 

qui  contiennent  - —  d*aniline  =.  o«',  3^6. 

201  ' 
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En  compara  m  les  résultats  de  rexpérience  avec  la  com- 
position du  mélange,  on  trouve  : 

Employé 
pour 
faire  le  ipélange.    Retrouyé. 
frr  gr 

Aniline 0,876  0,876 

Toluidine o,o4o  0,089 

Pseudotoluidine.     o,532  0,533  (pardifférence) 

concordance  qui  est  extrêmement  satisfaisante  et  qui  per- 
met d'avoir  foi  dans  la  méthode. 


Réduction  de  la  rosaniline  ^  obtenue  avec  la  pseudotoluidine 

seule. 

J'ai  employé  : 

gr 

Rosaniline  p  (base) 4 

Acide  iodhydrique 60 

Sable  lavé  et  sec ^o 

Produits  de  la  réduction. 

Alcaloïdes 0»%  1 5 

Pour  en  faire  Tanalyse,  on  a  ajouté  96  grammes  d'éiher 
et  de  l'acide  oxalique*,  le  précipité  obtenu  pèse  o^"^,  i38  et 
se  comporte  comme  s'il  contenait  6  pour  100  de  tolui- 
dine a  =  0,00828. 

,   ,  gr 

Dans  le  précipité  (oxalatede  toluidine)  =  0,008 

£n  dissolution rrrr-r- =  0,0l4 

bobo  ^ 

Total 0,022 

contenant  5o  poui  Nne  =  o«',  01 1 . 
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« 

Calcul  de  l'oxalate  d"* aniline. 

Dans  le  précipité  o«',  1 38  —  o  ,008  =  o ,  1 3o 

En  dissolution.  . . .     -^ —  =  0,08-7 

Il  00 

Total 0,217 

contenant  ^—  d'aniline  =  o»*",  100. 
201 

En  réunissaDt  les  résul tats.      En  centièmes. 

gr  gr 

Aniline o,  1 00         24 

Toliiidine 0,01 1  2,9 

Pseudotoluidine..     o,3o4         73, i  (par différence) 

Total o,4i5       loo 

J'ai  soumis  à  la  réduction,  outre  la  rosaniline  pure  : 
1^  la  base  extraite  des  liquides  mèi:es  provenant  de  la  cris- 
tallisation \  2^  les  produits  secondaires  provenant  de  Tac- 
tion  de  l'acide  arsénique  sur  la  pseudotoluidine  :  ces  pro- 
duits sont  insolubles  dans  Teau. 

Réduction  de  la  base  extraite  des  liquides  mères. 
J'ai  employé: 

gr 

Matière  colorante 6,9 

Acide  iodbydrique 60 

Produits  de  la  réduction. 

Alcaloïdes o  ,391 

Éther  employé 96 

Poids  du  précipité o,  167 

La  réaction  de  la  toluidine  a  été  trop  faible  pour  avoir 
pu  être  estimée* 
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Diaprés  ces  données,  la  composition  se  calcule  en  cen- 
tièmes. 

gr 

Aniline 3o 

Pseudotoluîdine ^o 

Réduction  du  produit  secondait e  insoluble. 
Employé  : 

gr 

Produit  insoluble. 5 

Acide  iodhydrique 5o 

Produits  de  la  réduction, 

gr 

Alcaloïdes o  ,6oa 

Éther  employé 120 

Poids  du  précipité 0,241 

La  réaction  de  la  toluidine  a  été  entièrement  nulle; 
dans  le  but  de  concentrer  la  matière  contenant  la  toluidine, 
le  précipité  a  été  traité  par  la  soude  caustique  et  un  peu 
d'éther,  puis  additionné  d'une  quantité  sufGsante  d'acide 
oxalique  pour  saturer  Téther  d'oxalate  acide  de  toluidine, 
s'il  avait  existé,  et  Ton  a  concentré  un  peu.  Le  faible  pré- 
cipité obtenu  n*a  pas  donné  la  réaction.  D'après  ces  élé- 
ments, la  composition  centésimale  se  calcule  comme  suit  : 

gr 

Aniline 82 

Pseudotoluidine 68 

La  réduction  ayant  été  opérée  sur  tous  les  produits  de 
Faction  de  Tacide  arsénique  sur  la  pseudotoluidine,  on 
peut  aisément  constater  que  la  formation  d'aniline  aux 
dépens  de  cet  alcaloïde  est  un  phénomène  très-général, 
puisque  les  produits  de  la  réaction  contiennent  jusqu'à  un 
tiers  de  leur  poids  d'aniline* 

On  constate  en  outre  que,  malgré  les  soins  mis  à  sa 
préparation,   la  pseudotoluidine  a  encore  contenu  de  la 
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toluidine  a  que  Ton  retrouve  dans  le  rouge  purifié  et  dont 
on  constate  les  traces  dans  le  liquide  mère  d'où  il  s'est 
déposé.  La  rosaniline  a^  a,  du  reste,  une  telle  tendance  à 
se  former  que  Ton  comprend  sans  peine  la  concentration 
de  la  toluidine  a  dans  la  matière  colorante  rouge  obtenue. 
La  pseudotoluidine  rendant  environ  la  pour  loo  de  son 
poids  de  chlorhydrate  de  ^-rosaniline,  on  pourrait  estimer 
]a  proportion  de  toluidine  contenue  dans  la  matière  pre- 
mière*, il  faudrait  admettre,  pour  cela,  que,  si  Ton  régé- 
nérait la  totalité  des  alcaloïdes  par  réduction  de  la  matière 
colorante,  le  rapport  entre  les  trois  alcaloïdes  ne  serait  pas 
changé;  on  aurait  eu  alors,  dans  la  pseudotoluidine,  o,36 
pour  loo  de  toluidine,  ce  qui  est  très-admissible. 

Réduction  du  chlorhydrate  de  rosaniline  (3,  préparé  avec 
un  mélange  d'aniline  et  de  pseudotoluidine,  (Ancienne 
expérience.)  # 

On  a  employé  : 

Chlorhydrate  pur 5«' 

Acide  iodhydrique 5o 

Le  tube  contenant  ce  mélange  a  été  chauffé  en  même 
temps  que  le  premier. 

Les  faits  se  sont  passés  un  peu  autrement  qu'avec  la 
rosaniline  a.  Au  moment  où  le  mélange  a  été  opéré,  il 
s'est  échauffé  considérablement,  et  beaucoup  d'iode  a  été 
mis  en  liberté;  ce  dernier  a  cristallisé.  Ce  phénomène  de 
réduction  à  froid  n'a  pas  été  observé  dans  mes  expériences 
sur  les  autres  rosanilines. 

Après  la  réduction,  à  l'ouverture  du  tube,  il  ne  s'est  pas 
dégagé  de  gaz. 

Iode  mis  en  liberté  (au  lieu  de  iif%3).  •  i3,a 

Alcaloïdes  régénérés o  ,4^ 

Pseudoleucaniline 3,4 

Matière  brune. ... o ,  o8 
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Quoique  la  quantité  d^iode  mise  en  liberté  soit  plus 
grande  que  ne  l'exige  la  théorie,  on  voit  qu'une  portion 
notable  de  leucaniline  a  échappé  à  la  réduction.  Par 
contre,  j'ai  constaté  la  formation  d'ammoniaque  et  d'un 
hydrocarbure  inattaquable  par  l'acide  nitrique.  Toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  la  rosaniline  |3  parait  être  plus 
facilement  ramenée  à  l'état  de  (3-leucaniline,  mais  cette  ' 
dernière  semble  plus  difficile  à  réduire  que  la  leucani- 
line (X. 

L'analyse  qualitative  a  montré  que  les  alcaloïdes  régé- 
nérés se  composent  d'un  peu  d'aniline,  et  de  pseudotolui- 
dine  en  quantité  dominante.  L'épreuve  qualitative  a  été 
contrôlée  par  une  séparation  effectuée  sur  la  totalité  des 
alcaloïdes  dont  je  disposais;  à  Paide  de  la  solution  éthérée 
d'acide  oxalique,  j'ai  séparé  les  oxalates  peu  solubles  : 
c'est  dans  ce  résidu  que  la  toluidine  devait  se  trouver. 
o^'^»79  du  mélange  des  oxalates  acides  ont  donné  un  ré- 
sidu pesant  0^%! 8,  qui  s'est  trouvé  exempt  de  toluidine. 
Cette  expérience  prouve  que  la  rosaniline  j3  se  dédouble, 
par  une  réduction  convenable,  en  aniline  et  en  pseudoto- 
luidine;  elle  reproduit  les  alcaloïdes  qui  ont  servi  à  sa 
synthèse. 

(Expériences  récentes.) 

Employé  : 

Rosaniline  (base  libre) 4*"^ 

Acide  iodhydrique 6o 

Sable  lavé  sec 4^ 

Produits  de  la  réduction. 

Alcaloïdes  régénérés o ,  120 

Poids  de  Télher  employé 82 

Poids  du  précipité  des  oxalates.. . .         o,o58 

Ce  précipité  se  comporte  comme  s'il  contenait  6  pour  100 
de  toluidine  cristallisable. 
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Diaprés  ces  données,  les  proportions  des  alcaloïdes  se 
calculent  ainsi  : 

Oxalate  de  toluidine. 

Dans  le  précipité.. .  .     o,o58  X  0,06  =  o ,oo4 
En  dissolution ^j~  z=  o,oo5 

Total  de  l'oxalate  de  toluidine. . .     0,009 

qui  contient  5o  pour  100  d'alcaloïde ,  soit  o,oo45  de   tolui- 
dine a. 

Oxalate  d'aniline. 


Dans  le  précipité.. .     o,o5d  —  o,oo4  =  o ,o54 
En  dissolution Yf5-j  =  0,029 

Total  de  l'oxalate  d'aniline o,o83 

qui  contient  /—  d*aniline,  soit  o^'joSg. 

En  centièmes  : 

Aniline Sa 

Toluidine  a 4 

Pseudotoluidine 64 

De  même  que  pour  la  rosaniline  |3  préparée  avec  la 
pseudotoluidine  seule,  on  a  traité  par  Tacide  iodhydrique 
les  produits  secondaires,  qui  sont  :  1^  ce  qui  est  resté  dans 
les  liquides  mères;  2^  la  portion  insoluble  dans  Teau. 

Réduction  de  la  base  extraite  des  liquides  mères. 

On  a  employé  : 

Base  extraite  du  liquide  mère . ,  5«' 

Acide  iodhydrique 4^ 

Produits  obtenus» 

Alcaloïdes 0,24^ 

Ether  employé 58 

Poids  des  précipités  des  oxa- 

lates 0,124 
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La  réaction  de  la  toluidine  est  si  faible,  qu'il  est  impos- 
sible de  l'évaluer  en  centièmes;  mais  sa  présence  dans  le 
précipité  avertit  que  l'éther  doit  être  saturé  d'oxalate. 

La  composition  du  mélange  se  calcule  ainsi  : 

Dans  le  précipité Traces. 

DaDS  le  liquide .     j^  =  o  ,008 

qui  contiennent  5o  pour  100  de  toluidine  a,  soit  o*%oo4« 

Oxalate  d'aniline. 

Dans  le  précipité o,  124 

En  dissolution r-rir  =■  o,o53 

119  0  ' 

Total o>i77 

contenant  ~  d*aniline,  soit  o«%o82. 

En  centièmes  : 

Aniline 34 

Toluidine  a 2 

Pseudotoluidine 64 

Réduction  du  résidu  insoluble. 
Employé  : 

Résidu 5  grammes. 

Acide  iodhydrique 5o  » 

Produits  obtenus. 

gr 

Alcaloïdes 0,669 

Éther  employé 160 

Poids  des  oxalates 0,579 

Réaction  de  la  toluidine  faible,  équivalente  à  i  pour  100 
environ. 
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La  composition  du  mélange  se  calcule  ainsi  : 

Oxalatc  de  toluidine. 

Dans  le  précipité,     i  pour  i oo  de  0,579  ^^  ^  >  ^^^ 
En  dissolution.. .  Y~  =  ^  >oM 

Total  de  l'oxalate  de  toluidine.. . .     o,o3o 
contenant  5o  pour  100  de  toluidine,  soit  o>%oi5. 

Oxalatc  d'aniline. 

Dans  le  précipité ^^579  —  0,000  =  0,573 

En  dissolution ■^-—  =:  o,  i45 

Total  de  Toxalate  d'aniline 0,718 

qui  contient  ~^,  soit  o«',  882  d'aniline. 

En  centièmes  : 

Aniline 5o 

Toluidine  cristallisée 2 

Pseudotoluidine 4^ 

La  forte  proportion  d^aniline  régénérée  de  ce  résidu 
doit  être  remarquée  :  le  produit  ayant  été  obtenu  à  l'aide 
d'un  mélange  d'aniline  et  de  pseudotoluidine  doit  néces- 
sairement renfermer  le  produit  de  l'action  de  l'acide  arsé- 
nique  sur  l'aniline  :  la  mauvaniline,  mêlée  à  d'autres 
triamines  dont  la  formation  accompagne  celle  de  la 
fuchsine. 

En  considérant  l'ensemble  des  produits  de  la  réduction 
des  matières  dérivées  d'un  mélange  d* aniline  et  de  pseu- 
dotoluidine, on  y  remarque  une  proportion  plus  forte  de 
toluidine  a  qui  accompagne  comme  impureté  les  autres 
alcaloïdes,  preuve  que  l'aniline  est  venue  apporter  sa  part 
de  cet  alcaloïde. 
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Réduction  du  chlorhydrate  de  rosaniline  cl. 

(Ancienne  expérience.) 

J'ai  employé  : 

Chlorhydrate  pur 5 

Acide  iodhydrique 5o 

On  a  chauffé  à  i8o  ei  200  degrés  pendant  cinquante  et 
une  heures. 

A  l'ouverture  du  tube  j'ai  remarqué  une  légère  pression. 

La  quantité  d'iode  mise  en  liberté  a  été  titrée  avec  une 

dissolution  étendue  d'acide  sulfureux.  On  a  trouvé  Ss"",  5 

au  lieu  de  1 1^',  3,  que  demanderait  la  réduction  complète. 

Les  alcaloïdes  régénérés  ont  cristallisé  dans  le  récipient, 

ce  qui  montre  la  présence  de  plus  de  5o  pour  100  de  to- 

luidine. 

Produits  de  la  réduction» 

Alcaloïdes i ,  20 

Leucaniline 2,01 

Matière  goudronneuse.. .      0,89 

Par  l'analyse  qualitative  on  a  trouvé  :  aniline,  réaction 
nette;  toluidine  :  de  même  pseudotoluidine  :  légère  co- 
loration correspondant  à  des  traces  à  peine  appréciables 
de  cet  alcaloïde. 

Pour  vérifier  l'absence  de  ce  dernier,  j'ai  contrôlé  l'essai 
qualitatif  par  une  analyse  quantitative;  j'ai  opéré  sur  toute 
la  quantité  d'alcaloïdes  régénérés,  à  Taide  de  la  solution 
élhérée  d'acide  oxalique  employée  en  léger  excès  ;  la  par- 
tie dissoute  dans  Téther  a  été  pesée;  son  poids  a  été  trouvé 
de  oS',07.  Examiné  à  l'aide  des  réactifs  de  la  pseudotolui- 
dine, il  s'est  trouvé  complètement  exempt  de  celte  der- 
nière, et  uniquement  formé  d'acide  oxalique. 

Cette  e^  '  Vnce  montre  que  la  rosaniline  a  se  dédouble 
par  une  uivenable  en  aniline  et  enjtoluidine^ 
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elle  reproduit  les  alcaloïdes  qui  ont  servi  à  sa  syntbèse. 
Ce  dédoublement  a  encore  une  autre  signification  que  j'in- 
dique en  passant  :  il  vérifie  les  idées  admises  sur  la  con- 
stitution de  la  rosaniline. 

Réduction  du  chlorhydrate  de  rosaniline  a. 

(Expérience  récente). 

On  a  employé  : 


Rf 


Chlorhydrate  pur 5 

Acide  iodhydrique 5o 

Les  produits  de  la  réduction  sont  : 

Iode  libre '  ^  >9 

Alcaloïdes  équivalents  à        i  ,34  d'un  mélange  d'oxalates. 
Leucaniline 2 ,52 

Dans  cette  expérience,  où  il  importait  de  reconnaître  la 
présence  de  la  pseudotoluidine,  on  a  opéré  de  la  façon  sui- 
vante.: les  alcaloïdes,  sans  être  pesés,  ont  été  additionnés 
de  80  grammes  d'éther,  et  saturés  par  Tacide  oxalique;  il 
s'est  formé  immédiatement  un  abondant  précipité  d'oxa- 
late  qui  recueilli  pèse  iS%34.  U  donne  la  réaction  de  la 
toluidine  fort  belle  et  pareille  à  celle  d'un  mélange  con- 
tenant 25  pour  100  d*aniline  et  j5  pour  100  de  toluidine. 
Il  importait  peu  de  connaître  à  quelques  centièmes  près  la 
proportion  de  cet  alcaloïde;  ce  qui  intéressait,  c'est  de 
déterminer  directement  la  présence  de  la  pseudotoluidine. 

L'éther  décanté  du  précipité  des  oxalates  a  été  desséché 
sur  de  la  potasse  caustique  qui  a  eu  pour  effet  d'enlever 
en  même  temps  l'acide  oxalique,  puis  l'éther  a  été  distillé 
et  le  résidu  huileux,  séché  à  une  douce  température,  a  écé 
pesé;  il  yen  a  oS^,o32. 

Ann.  deChim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VIII.  (Juin  1875.)  l5 
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D'après  le  poids  d'étber  employé  à  la  séparation,  j^au- 
rais  dû  trouver  en  dissolution  : 

Oxalate  de  toluidiDe  -j—y =0,012 

Oxalate  d'aniline  -pj^ =0,072 

Ce  qui  fait  : 

Toluidlne 0,006 

Aniline o ,  o32 

Total o,o38 

Au  lieu  de  ce  chiffre,  on  a  trouvé  oS',o33  alcaloïdes,  qui 
essayés  avec  soin  avec  le  chlorure  de  chaux  et  Péther  ont 
donné  la  réaction  de  Paniline  et  une  légère  coloration 
rose,  équivalant  en  intensité  à  celle  que  donneraient 
o**^,  oo3  de  pseudotoluidine. 

Le  chlorhydrate  de  rosaniline  a  étant  plus  facile  à  obte- 
nir pur  que  son  isomère,  je  n'ai  pas  examiné  les  produits 
retenus  dans  les  liquides  mères.  De  même,  les  alcaloïdes 
qui  ont  servi  à  la  préparation  ne  pouvant  contenir  une 
quantité  appréciable  de  pseudotoluidine^  j'ai  renoncé  à 
réduire  les  produits  insolubles  secondaires  de  Tacide  arsé- 
nique. 

La  proportion  des  alcaloïdes  régénérés  motive  encore 
une  observation;  on  a  obtenu  le  rapport  25  :  ^5,  tandis 
qu'on  aurait  dû  trouver  33  :  67,  Cette  différence  tient  à 
ce  que,  dans  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  la  réduction 
dépasse  souvent  le  but',  dans  ce  cas  l'aniline  est  attaquée 
la  première,  et  il  se  forme  de  l'ammoniaque;  j'ai  constaté 
sa  présence  parmi  les  produits  de  la  réaction. 

Réduction  de  la  rosaniline  a/3. 

(Ancienne  expérience.) 

J'ai  en^'^^'*'^<^  t 


Ch  ait  du  rouge  de  toluène 5 

Ac 5o 


Kr 


* 
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Produits  de  la  réduction  : 

Alcaloïdes  régénérés ...      1,4 

Leucaniline 3,1 

Iode  mis  en  liberté. ...     9,7 

Les  alcaloïdes  régénérés  ont  été  transformés  en  oxalates 
acides  et  le  sel  de  pseudotoluidine  a  été  séparé  par  Téther^ 
décomposé  par  la  soude,  il  a  fourni  environ  iS',2  de  pseu- 
dotoluidine (mêlée  d'un  peu  d'aniline  et  de  toluidine)  et 
o^'^Si  d'oxalates  insolubles  dans  l'éther,  qui,  examinés 
qualitativement,  se  trouvent  formés  d^un  mélange  de 
bioxalate  d'aniline  et  de  toluidine.  Il  est  à  remarquer  que 
le  sel  de  rosaniline  dont  il  est  question  ici  a  été  préparé 
avec  un  mélange  de  deux  toluidines  exempt  d'aniline^  si 
celle-ci  se  trouve  parmi  les  alcaloïdes  régénérés,  c'est 
qu'elle  résulte  du  dédoublement  partiel  de  la  pseudotolui- 
dine, dédoublement  que  j'ai  signalé  en  traitant  de  Tac- 
tion  de  Tacide  arsénique  sur  cet  alcaloïde;  il  se  forme 
de  l'aniline,  et  un  produit  complémentaire  que  je  n'ai  pu 
découvrir. 

Réduction  du  chlorhydrate  de  rosaniline  a(3. 

(Expérience  récente.) 

J'ai  employé  : 

Chlorhydrate  de  rosaniline  a^  préparé  à  Taide 

d'un  mélange  des  trois  alcaloïdes 5*' 

Acide  iodhydrique 5o 

Produits  de  la  réduction  : 

Alcaloïdes  régénérés o ,  3g3 

J'ai  employé  pour  la  séparation  94  grammes  d'éther  et 
obtenu  un  précipité  d'oxalates  pesant  o*'',44o« 

i5. 
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Ce  mélange  d'oxalales  se  comporte  comme  s'il  contenait 
65  pour  loo  d'oxalate  de  toluidine  a. 

D'après  ces  données,  la  composition  du  mélange  des  al- 
caloïdes se  calcule  ainsi  : 

Oxalate  de  toluidine  dans  le  précipité  o,44^  X  o,65  =  0,286 
»  dans  la  dissolution  —^^ =  o,oi4 

Total  de  l'oxalate  de  toluidine o,3oo 

contenant  5o  pour  100  de  toluidine,  soit  o*^,  i5o 

Oxalate  d^aniline  dans  le  précipité  0,44^  —  0,286  =  0,1 54 
»  dans  la  dissolution  —J^ =  o,o85 

Total  de  Toxalate  d*aniline o ,  289 

contenant -—j- d*aniline,  soit  o*',!!!. 

En  centièmes  : 

Aniline 28 

•    Toluidine 38 

Pseudotoluidine 34 

Les  alcaloïdes  sont  régénérés  sensiblement  dans  le  rap- 
port dans  lequel  ils  ont  été  employés,  c'est-à-dire  i  molé- 
cule d'aniline  pour  i  molécule  de  toluidine  et  i  molé- 
cule de  pseudotoluidine. 

RéductioJi  des  fuchsines  commerciales , 

(Anciennes  expériences.) 

En  faisant  mes  essais  préliminaires  avec  les  fuchsines, 
j'ai  eu  Toccasion  de  constater,  parmi  les  produits  de  la  ré- 
duction, de  notables  proportions  de  pseudotoluidine.  Ce 
fait  n'a  rien  qui  doive  étonner  5  au  contraire,  il  eût  été  in- 
comprcl)'  "  ^  que  celle  dernière  fût  totalement  absente, 
puisque  'îs  l'aniline  commerciale.  Pour  con- 

firmer 1  lait,  j'ai  réduit  des  fuchsines  d'ori- 
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gines  diverses;  j'en  donnerai  plus  bas  la  liste,  et  Ton  pourra 
remarquer  qu'il  en  est  qui  remontent  aux  premiers  jours 
de  l'industrie  des  couleurs  xL'aniline. 

I®  Fuchsine  fabriquée  en  1867  à  Baie,  par  M.  Gerber- 
Keller.  Elle  est  bien  cristallisée;  les  octaèdres  sont  incom- 
plets. J'ai  employé  : 

Fuchsine 5 

Acide  iodhyclrique. .  .      5o 

Les  produits  de  la  réduction  sont  : 

gr 

Alcaloïdes  régénérés o,g 

Leucaniline 2,1 5 

Iode  mis  en  liberté 9,4 

La  pseudotoluidine  parait  le  plus  abondant  des  alcaloïdes 
régénérés*  L'aniline  et  la  tolûidine  se  trouvent  en  quantité 
plus  faible. 

Cette  fuchsine  est  à  ranger  aussi  dans  la  catégorie  des 
sels  de  rosaniline  a|3. 

Voici  la  lisie  des  autres  fuchsines  qui  ont  été  réduites  ;  il 
est  inutile  de  donner  le  détail  des  expériences;  elles  ont 
conduit  au  même  résultat. 

2°  Fuchsine  de  la  première  opération  à  l'acide  arsé- 
nique,  faite  à  Lyon,  donnée  par  M.  Fayolle,  de  Mulhouse. 

3*^  Fuchsine  provenant  de  la  maison  Frank  et  Renard,  à 
Lyop,  préparée  encore  par  le  bî chlorure  d'étain. 

4°  Azaléine,  préparée  en  1860  par  Gerber-Keller,  avec 
le  nitrate  mercurique. 

5*^  Fuchsine  d'origine  anglaise,  de  Tannée  1864,  re- 
marquable par  la  perfection  des  cristaux. 

J'ai  obtenu  la  pseudotoluidine  dans  toutes  ces  expé- 
riences; je  l'y  ai  trouvée  en  quantité  au  moins  égale  à  celle 
de  la  tolûidine.  On  peut  en  conclure  que  la  pseudotolui- 
dine a  existé  dans  les  premières  anilines  qui  ont  servi  soit 
a  la  fabrication  des  fuchsines,  soit  à  celle  des  azaléines.  II 
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ne  saurait,  du  reste,  pas  en  être  autrement.  D'après  les  ex- 
périences publiées  antérieurement,  et  pour  lesquelles 
M.  Berthelot  m'a  fourni  de  nombreux  matériaux,  le  to- 
luène, quelle  que  soit  son  origine,  produit,  sous  l'action 
de  Tacide  nitrique,  simultanément  deux  nitrotoluènes 
isomères,  qui  corresppndeut  aux  deux  toluidines  et  aux 
rosanilines  que  je  viens  de  faire  connaître.  Quelle  est, 
d'après  les  résultats  que  je  viens  d'exposer,  la  composition 
des  fuchsines  commerciales,  et  quelle  est  la  constitution 
de  la  rosaniline  qui  a  été  étudiée  d'une  manière  si  com- 
plète par  M.  Hofmann? 

La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  l'esprit,  c'est 
d'admettre  que  les  fuchsines  sont  un  mélange  des  rosani- 
lines a  et  /3.  Le  fait  de  leur  isomorphisme  permettrait  leur 
coexistence  dans  le  même  cristal;  le  fait  de  leur  solubilité 
^gale  s'oppose  à  leur  séparation  par  cristallisa  lion  fraction- 
née. Mais  il  ne  me  semble  guère  admissible  que  M.  Hof- 
mann, qui  a  examiné  un  produit  commercial,  ait  opéré 
sur  un  mélange  :  en  isolant  les  bases  d'un  mélange  des 
deux  rosanilines,  il  n'eût  pas  obtenu  la  rosaniline  cristalli- 
sée pure;  elle  eût  été  mêlée  de  ^-rosaniline,  qui  cristallise 
plus  difficilement. 

Je  crois  plutôt  que  les  fuchsines  commerciales  et  la  ro- 
saniline de  M.  Hofmann  constituent  un  troisième  isomère  : 
la  rosaniline  que  j'ai  désignée  par  a[3.  Cette  base  contien- 
drait les  radicaux  des  deux  alcaloïdes,  et  sa  synthèse  s'ex- 
pliquerait par  l'équation  suivante  : 

C*H* 
C«H»NH»-i-C'H'a.NH'-l-C'H'p.NH'-f-H»0  — 3H»z=N>H\    C'H'a 

C'H«p 


B- 


Le  résultat  de  l'analyse  quantitative  du  mélange  des  alca- 
loïdes ré^'^'^'^rps  des  diverses  rosanilines  se  trouve  résumé 
dans  1  ivant,  dans    lequel  on    n'a  pas    tenu 

compte  ^s  anciennes. 
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Rosanilines, 


a. 

^ 

• 

a)3. 

• 

38 

38 
34 

DE  LA  PSECDOTOLCIDINE 

seule . 

MÉLANGE    ANILINE 

et 

.PSECDOTOLUIDINE. 

Prodait 
par. 

Liquide 
mère. 

Résidu. 

Prodait 
par. 

Liqaid« 
mère. 

Résida. 

Aniline  • 

25 
Indices 

î4 

3 

7î 

3o 

Indices. 
70 

32 

0 

68 

3a 

4 
64 

34 

2 

64 

5o 

2 

48 

Toluidine 
tallisée  . 
Pseudotolu 

cris- 

lidine. 

De  Tensemble  de  ces  résultats  analytiques  on  peut  con- 
clure : 

1.  Que  chaque  rosaniline  régénère  en  réalité  trois  alca- 
loïdes, mais  en  proportions  telles  qu'il  ne  peut  y  avoir  au- 
cun doute  sur  l'isomérie* 

2.  Le  rapport  de  i  molécule  d'aniline  pour  2  molécules 
de  toluidine,  demandées  par  la  formule  établie  par  M.  Hof- 
mann,  se  retrouve  à  peu  près  dans  les  alcaloïdes  régénérés^ 
cependant  Taniline  est  en  proportions  un  peu  inférieures, 
parce  qu'elle  est  partiellement  transformée  en  ammoniaque 
par  l'action  de  l'acide  iodhydrîque. 

CONCLUSIONS. 


1.  Trois  alcaloïdes  concourent  à  la  formation  du  rouge 
d'aniline^  ce  sont  :  l'aniline,  la  toluidine,  la  pseudoto- 
luidine. 

2.  Les  deux  premiers  de  ces  alcaloïdes  sont  incapables 
de  produire,  isolément,  la  matière  colorante  rouge  5  seule, 
la  pseudo toluidine  possède  cette  propriété. 
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Elle  donne  naissance  à   un  isomère  de  la  rosaniline, 

contenant  : 

N^H^C«H*.2(p.C-H«)H'0, 

que  j'ai  appelée  ^-rosaniline. 

Dans  cette  réaction,  une  partie  de  la  pseudotoluidine  se 
transforme  en  aniline  en  perdant  le  groupe  CH'  ;  Taniline 
concourt  avec  Texcès  de  pseudotoluidine  à  former  cette 
matière  colorante. 

3.  Le  même  isomère  résulte  de  l'action  de  l'acide  arsé- 
nique  sur  un  mélange  formé  directement  d'aniline  et  de 
pseudotoluidi  ne . 

4.  Un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  donne  naissance 
à  un  deuxième  isomère,  contenant 

N»  H\  C«H^  2  (a  C  H«)  H' O; 

je  l'ai  désignée  sous  le  nom  de  a-rosaniline. 

5.  Un  troisième  isomère  conlient  le  groupement  de 
l'aniline  et  des  deux  toluidines 

N^  H'.  C«  H^  a  C  W,  p.  QP  H«.  H'  O. 

Il  constitue  la  partie  principale  du  «  rouge  de  toluène  » 
et  des  «  fuchsines  » 

Il  peut  être  obtenu  de  deux  manières  : 

1°  Par  un  mélange  de  pseudotoluidine  et  de  toluidine  5 
ce  mélange  constitue  la  toluidine  liquide  du  commerce  5 
la  pseudotoluidine  fournit,  par  sa  destruction  partielle, 
l'aniline  nécessaire  à  la  production  de  cette  matière  colo- 
rante. 

2^  Par  un  mélange  d'aniline  et  des  deux  toluidines; 
l'abondance  et  la  facilité  avec  laquelle  ce  mélange,  conte- 
nant I  molécule  de  chaque  alcaloïde,  produit  la  matière 
colorante  r"^-""^  prouvent  que  celle-ci  est  bien  une  troi- 
sième is<  uu  mélange  de  deux  précédentes. 

6.  Lef  miques  et  physiques  des  trois  ma- 
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tières  colorantes  sont  si  voisines  qu'elles  ne  suffisent  pas 
pour  les  distinguer;  mais  on  y  réussit  en  déterminant  la 
nature  des  alcaloïdes  que  Ton  en  régénère  par  Taction  ré- 
ductrice de  Tacide  iodhydrique. 


«%i 
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Par  m.  a.  GLÉNARD, 

Professeur  de  Chimie,  Directeur  de  l'École  de  Médecine  de  Lyon,  etc. 


Le  Mémoire  que  j'ai  rhonueur  de  présenter  aujourd'hui 
à  l'Académie  est  la  première  partie  d'un  travail  que  j'ai 
entrepris  sur  Talcaloïde  del'ipécacuanha.  Une  observation 
que  j'eus  l'occasion  de  faire  il  y  a  déjà  une  dizaine  d'an- 
nées a  été,  en  quelque  sorte,  le  point  de  départ  de  ce  tra- 
vail. M'occupant,  à  cette  époque,  de  recherches  relatives 
au  dosage  de  la  quinine  dans  les  quinquinas,  je  fus  con- 
duit à  penser  que  ce  procédé  si  simple  et  si  net  d'extrac- 
tion de  la  quinine  par  la  chaux  et  l'éther,  qui  fait  la  base 
de  la  méthode  quinimétrique,  que  j'ai  publiée  en  collabo- 
ration avec  M.  Guilliermond,  devait  être  susceptible  de 
nombreuses  et  intéressantes  applications.  J'en  fis  Fessai 
sur  beaucoup  de  substances,  et  notamment  sur  la  racine 
d'ipécacuanha.  Voici,  pour  ne  parler  que  de  celle-ci,  ce 
que  j'observai.  Quelques  grammes  de  poudre  d'ipéca,  hu- 
mectés d'eau,  puis  mêlés  intimement  avec  une  quantité 
égale  de  chaux  délitée,  donnent,  quand  on  les  agite  dans 
un  flacon  avec  de  l'élher,  une  solution  à  peine  teintée 
d'une  légère  nuance  jaune,  d'où,  au  moyen  d'une  eau 
acidulée  quelconque  et  d'ammoniaque,  on  peut  retirer 
immédiatement  une  émétine  blanche  et  en  quantité  rela- 
tivement abondante.  Ce  résultat  me  surprit,  car  il  était  en 
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contradiction  avec  ce  que  les  auteurs  disent  de  Fémëtine, 
qu'ils  représentent  comme  une  substance  à  peine  soluble 
dans  rëtber  et  difficile  à  obtenir  incolore.  Mais  ne  pou- 
vant, dans  le  moment,  donner  suite  à  mes  recherches,  je 
me  bornai  à  noter  cette  observation,  quitte  à  la  reprendre 
plus  tard. 

La  lecture  que  j'ai  faite  dernièrement,  à  Toccasion  de 
recherches  bibliographiques,  d'un  travail  de  M.  Lefort  sur 
Tëmétine,  publié  dans  le  Journal  de  Pharmacie  en  1869, 
m'a  remis  ces  faits  en  mémoire  en  même  temps  qu'elle 
m'a  décidé  à  en  reprendre  l'étude.  Ce  travail,  dont  je  me 
plais  à  reconnaître  toute  l'importance,  ne  diminuait  nul- 
lement à  mes  yeux  l'intérêt  de  l'observation  que  j'ai  citée. 
A  coup  sûr,  M.  Lefort,  dans  son  procédé  d'extraction  de 
Téméline,  était  arrivé  à  des  résultats  supérieurs  à  ceux  de 
ses  devanciers,  mais  l'essai  que  j'avais  tenté  au  moyen  de 
la  chaux  et  de  l'éther  m'en  avait  donné  et  m'en  promet- 
tait de  meilleurs.  Je  me  suis  donc  mis  à  l'œuvre.  Les 
recherches  que  j'ai  entreprises  m'ont  entraîné  plus  loin 
que  je  ne  pensais  aller.  Mon  intention  était  primitivement 
d'expérimenter  un  procédé  d'extraction  de  Témétinej  mais 
le  champ  s'est  élargi  devant  moi,  et  je  me  suis  trouvé  peu 
à  peu  engagé  dans  une  étude  complète  de  l'émétine.  Cette 
étude  est  loin  d'être  terminée^  mais,  en  attendant  qu'elle 
le  soit,  il  m'a  semblé  que  je  pouvais  en  détacher  une 
partie  dont  les  résultats  me  paraissent  acquis  dès  à  pré- 
sent, et  en  faire  l'objet  des  deux  Chapitres  dont  se  com- 
pose ce  Mémoire. 

CHAPITRE  PREMIER. 

EXTRACTION    UE    l'ÉMÉTIJNE. 

Ce  pr  '  ^  '  qui  permet  d'obtenir  si  facilement  la  qui- 
nine ei  dans  le  traitement  par  la  chaux,  puis 
par  Té  liis  qui  la  contiennent,  est-il  appli- 
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cable  k  Textraction  de  Talcaloïde  de  Pipécacuanlia  ?  Ce 
procédé  présente-t-il  des  avantages  sur  ceux  en  usage? 
Comment  doil-il  être  employé?  Voilà  les  questions  que 
je  m'étais  proposé  de  résoudre  et  auxquelles  répon- 
dront d'une  façon  suffisamment  concluante,  je  le  crois,  les 
expériences  et  les  faits  qui  vont  être  exposés  dans  ce  Cha- 
pitre. 

Je  décrirai  d'abord  une  opération  que  j'ai  faîte  sur  de 
l'extrait  alcoolique  d'ipécacuanha  et  assez  en  grand  pour 
me  permettre  d'étudier  convenablement  les  différents 
points  que  j'avais  à  élucider. 

loo  grammes  d'extrait  alcoolique  d'ipéca  ont  été  mis 
dans  une  capsule  avec  quantité  égale  d'eau,  et  chauffés 
quelques  instants  au  bain-marie.  Une  partie  de  l'extrait 
s'est  dissoute,  l'autre  s'est  seulement  liquéfiée  en  prenant 
l'aspect  d'une  matière  résineuse  noire,  fondue.  J'ai  ajouté 
alors,  par  portions  successives  et  en  mêlant  bien  chaque 
fois,  de  la  chaux  délitée  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  ait 
été  amenée  à  l'état  pulvérulent.  La  quantité  de  chaux  né- 
cessaire pour  obtenir  ce  résultat  a  été  de  i5o  grammes. 
Ce  mélange  a  été  introduit  tel  quel  dans  un  appareil  à 
déplacement  et  lavé  avec  de  Téiher  à  62  degrés. 

Les  premières  portion»  d'éther  qui  se  sont  écoulées 
après  avoir  traversé  la  poudre  étaient  nettement  colorées 
en  jaune  5  la  solution  éthérée  d*acide  oxalique  (  *  )  y  produi- 
sait un  abondant  précipité^  mais  les  lavages  successifs  ame- 
nèrent bientôt  un  élher  incolore  et  ne  donnant  plus  qu'un 
trouble  à  peine  sensible  par  l'addition  de  la  solution 
d'éther  oxalique.  A  ce  moment,  la  poudre  me  paraissant 
épuisée,  je  cessai  le  lavage;  i  litre  d'éther  avait  été  em- 
ployé.  J'obtins  ainsi  lin  liquide  élhéré  à  peine  coloré  en 


(*)  La  solution  d'acide  oxalique  dans  l'éther  constitue  un  réactif  pré- 
cieux pour  déceler  la  présence  d'un  alcali  en  solution  dans  Téther.  Sa 
sensibilité  est  extrême. 


a36  A.    GLÉMARD. 

jaune  et  qui  devait  contenir  en  solution  l'alcaloïde  primi- 
tivement existant  dans  les  loo  grammes  d'extrait  mis  en 
œuvre  et  que  la  chaux  avait  rendu  libre.  Mais  la  totalité 
de  l'alcaloïde  était-elle  là?  N'en  était-il  point  resté  dans  la 
poudre?  C'est  ce  que  j'ai  voulu  savoir  avant  d'aller  plus 
loin.  Pour  cela,  j'ai  fait  l'opération  suivante. 

Le  mélange  extrait  de  l'appareil  à  déplacement  a  été 
introduit  dans  un  ballon  et  cbauffé  au  bain-marie  pour 
en  dégager  l'éther;  puis  je  l'ai  fait  bouillir  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'alcool  à  0^,92.  Les  décoctés  filtrés 
bouillants  m'ont  donné  i  j  litre  d'un  liquide  coloré  en 
jaune  rougeâtre.  J'ai  distillé  et  réduit  au  volume  de 
5o  centimètres  cubes.  Ce  résidu,  fortement  coloré  en 
brun  rougeâtre,  a  été  mis  dans  une  capsule,  et  j'ai  con- 
tiuué  l'évaporation  au  bain-marie.  Celle-ci  a  été  arrêtée 
au  moment  où  il  ne  restait  plus  que  quelques  centimètres 
cubes  de  liquide  dans  la  capsule.  A  ce  moment,  il  s'était 
produit  un  changement  notable  dans  ce  liquide.  Il  s'était 
divisé  en  deux  parties  :  l'une  brun  noirâtre,  en  goutte- 
lettes comme  oléagineuses;  l'autre  aqueuse  et  trouble. 
Après  quelques  heures,  la  matrère  brune  était  devenue 
solide  et  adhérente  aux  parois  de  la  capsule,  tandis  que  la 
couche  aqueuse,  colorée  aussi,  s'était  prise  en  une  sorte  de 
bouillie  cristalline.  J'ai  lavé  avec  de  l'eau  distillée^  les 
cristaux  se  sont  dissous  et  la  matière  résinoïde  a  résisté, 
mais  a  pris  un  aspect  grisâtre.  Avec  un  peu  d'eau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  elle  s'est  dissoute  aisément  en 
donnant  un  liquide  jaune  qui  précipite  par  l'ammoniaque 
et  par  les  réaciifs  généraux  des  alcaloïdes. 

Evidemment  cette  substance  est  un  alcaloïde.  Est-ce  de 
Témétine?  Est-ce  un  produit  d'altération  de  celle-ci?  C'est 
ce  que  je  ne  veux  pas  examiner  en  ce  moment.  Je  me 
borne  à  constater  qu'une  certaine  quantité  de  matière  alca- 
line a  écl  temeiit  par  l'éther,  que  cette  quan- 
tité, qui  s  lus  à  2  ou  3  décigrammes,  est  tout 
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à  fait  insignifiante  et  aurait  pu  être  enlevée  par  des  lavages 
plus  prolongés. 

Il  résulte  de  là  qu'en  mêlant  dans  des  conditions  conve- 
nables de  l'extrait  d'ipéca  avec  de  la  chaux  et  traitant  le 
mélange  par  l'éther,  on  peut  obtenir  tout  l'alcaloïde  con- 
tenu dans  cet  extrait.  C'est  là  un  premier  fait  acquis  sur 
lequel  je  n'ai  pas  besoin  d'insister  pour  en  faire 'ressortir 
l'importance. 

Revenons  maintenant  à  la  solution  éthérée  d'émétine 
obtenue  comme  il  a  été  dit,  et  voyons  comment  l'émétine 
en  a  été  retirée. 

Dans  cette  solution,  j'ai  introduit  loo  centimètres  cubes 
d'eau  distillée  contenant  5  grammes  d'acide  chlorhydrique 
pur 5  j'ai  agité  vivement  pour  mettre  en  contact  l'eau  et 
l'étber,  puis  j'ai  abandonné  le  tout  au  repos.  Au  bout  de 
peu  de  temps,  le  liquide  s'est  séparé  en  deux  couches: 
l'une  éthérée,  incolore;  l'autre  aqueuse,  colorée  en  jaune 
et  légèrement  fluorescente.  Je  les  ai  séparées  avec  soin; 
l'éther  a  été  immédiatement  distillé  dans  le  but  de  le  rec- 
tifier et  en  même  temps  d'examiner  s'il  tenait  encore  quel- 
que matière  en  solution.  Il  n'a  laissé  pour  résidu  qu'un 
peu  d'eau  acide  dans  laquelle  nageaient  quelques  gouttes 
d'une  matière  graisseuse. 

Quant  à  la  couche  aqueuse,  j'en  ai  fait  deux  parts  très- 
inégales,  que  je  me  proposai  de  soumettre  chacune  à  une 
expérimentation  diflérente. 

La  première  part,  la  plus  faible,  fut  employée  à  la 
préparation  de  l'émétine  ;  en  y  ajoutant  de  l'ammoniaque, 
j'obtins  aussitôt  un  abondant  précipité  blanc  que  je  re- 
cueillis sur  un  filtre  et  que  je  lavai  soigneusement.  Ce 
précipité,  d'abord  très-volumineux,  éprouva  peu  à  peu 
une  sorte  de  retrait  dû  à  l'agglomération  de  ses  particules; 
dès  qu'il  fut  égoutté,  je  le  divisai  en  petites  portions  que 
je  plaçai  sur  des  doubles  de  papier  à  filtre  pour  le  faire 
sécher  à  l'abri  de  la  lumière.  Après  dessiccation,  il  m'est 
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resté  de  petits  fragments  durs  résinoïdes  qui,  par  la  tiitu- 
ration,'  se  sont  réduits  en  une  poudre  presque  incolore. 
Cette  matière  présentait  tous  les  caractères  que  les  auteurs 
attribuent  à  Témétine  pure. 

•L'autre  portion  de  liquide,  qui  représentait  environ  les 
j  du  liquide  primitif,  avait  été  mise  en  réserve  pour  servir 
à  l'étude 'd*un  fait  que  j'avais  observé  et  qu'il  importait 
d'éclaircir.  Quelques  gouttes  de  ce  liquide  étaient  restées 
dans  le  fond  du  vase  qui  l'avait  contenu  primitivement. 
En  reprenant  ce  vase  quelques  heures  après,  j'y  trouvai  de 
longs  cristaux  aiguillés  et  blancs.  Cela  ne  pouvait  moins 
faire  que  de  me  surprendre  :  je  ne  pouvais  deviner  l'origine 
de  ces  cristaux.  Tous  les  auteurs  qui  ont  expérimenté  sur 
Fémétine  considèrent  ses  sels  comme  incristallisables  ^ 
M.  Lefort,  dans  le  travail  que  j'ai  cité  en  commençant,  dé- 
clare qu'il  n'a  pu  parvenir  à  faire  cristalliser  le  chlorhy- 
drate d'émétine.  Que  pouvaient  donc  être  ces  cristaux?  Je 
devais  m'efforcer  de  le  savoir.  Pour  y  arriver,  je  tachai  de 
provoquer  leur  formation  en  plus  grande  quantité  en  con- 
centrant, par  Tévaporation,  le  liquide  qui  les  tenait  en  dis- 
solution. Je  procédai  à  celte  évaporation  avec  toutes  les 
précautions  possibles  ;  je  Tai  faite  au  bain-marie,  non  tout 
d'un  coup,  mais  en  plusieurs  fois,  dans  la  crainte  de 
dépasser  le  point  de  cristallisa  lion  et  d'amener  le  sel  à 
l'état  gommeux  ;  chaque  fois,  le  volume  du  liquide  était 
diminué  d'une  petite  quantité,  puis  abandonné  pendant 
vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures  pour  laisser  aux 
cristaux  le  temps  de  se  former. 

C'est  seulement  lorsque  la  solution  eut  été  réduite  au 
quart  de  son  volume  que  la  cristallisation  se  montra.  Les 
premiers  cristaux  se  montrèrent  à  la  surface  du  liquide 
au  contact  de  la  capsule^  d'autres  apparurent  bientôt  au 
fond  et  dap«  l'''n?iisscur,  si  bien  qu'après  quelques  heures 
tout  se  pr  vsse  solide  d'un  blanc  mat. 

Les  cri:  s  avant  que  la  solidification  com- 
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plète  du  liquide  ait  eu  lieu,  présentaient  un  aspect  remar- 
(piable  :  ils  étaient  en  petites  masses  demi  -  sphériques, 
tantôt  isolées,  tantôt  réunies  ;  leur  surface  régulièrement 
bosselée  les  faisait  ressembler  à  une  mûre.  Au  micro- 
scope, on  reconnaissait  aisément  que  ces  cristaux  étaient 
formés  de  petits  faisceaux  arrondis  de  fines  aiguilles,  acco- 
lés les  uns  aux  autres  et  partant  d'un  centre  commun. 

Â  voir  le  volume  qu'il  occupait,  j'aurais  cru  le  produit 
cristallisé  ainsi  obtenu  en  quantité  considérable,  mais,  en 
en  plaçant  un  peu  sur  du  papier  à  filtre,  je  fus  bien  vite 
détrompé.  Dans  ces  conditions ,  ce  produit  abandonna 
beaucoup  d'eau,  diminua  beaucoup  de  volume  et  se  rédui- 
sit à  fort  peu  de  chose.  Après  dessiccation,  il  ne  resta  plus 
qu'une  faible  quantité  de  matière  qui,  par  son  état,  par 
son  aspect,  ne  présentait  plus  aucune  ressemblance  avec  la 
matière  primitive.  C'étaient  de  petits  fragments  contour- 
nés sur  eux-mêmes,  d'un  aspect  corné,  d'un  blanc  jaunâtre, 
durs  et  friables,  dans  lesquels  on  ne  découvrait  plus  de 
texture  cristalline. 

L'observation  de  ces  faits  m'a  guidé  dans  la  marche  que 
j'avais  à  suivre  pour  isoler  et  purifier  les  cristaux  qui 
s'étaient  pris  en  masse  dans  ma  capsule.  Pour  les  dépouil- 
ler, autant  que  possible,  de  Peau  mère  et  en  même  temps 
pour  ne  pas  perdre  cette  eau-mère,  qui  pouvait  fournir 
encore  des  cristaux  par  une  évaporation  nouvelle  ou  servir 
à  la  préparation  de  l'émétine  en  la  précipitant  par  l'am- 
moniaque, je  plaçai  toute  la  masse  cristalline  dans  un  petit 
linge  mouillé  où  je  la  comprimai  d'abord  légèrement,  puis 
à  l'aide  de  la  presse  ]  lorsqu'il  ne  s'en  écoula  plus  de  liquide, 
je  la  mis  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et  la  soumis  à 
une  forte  compression  pendant  plusieurs  heures  :  j'ai 
obtenu  ainsi  une  sorte  de  gâteau  très-blanc,  dur,  se  rédui- 
sant facilement  en  poudre  sous  le  pilon.  Ce  gâteau  a  été 
placé  dans  une  petite  capsule  avec  environ  lo  fois  son 
poids  d'eau  distillée;  la  plus  grande  partie  s'est  dissoute  à 
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froid,  le  reste  e^i  chauffant  légèrement.  Tslî  filtré  poor 
séparer  des  fibrilles  de  linge  et  des  débris  de  papier  qui 
flottaient  dans  le  liquide.  Il  s^est  fait  ainsi  une  solution 
incolore,  d'une  réaction  à  peine  acide,  qui,  abandonnée  a 
elle-même,  n'a  pas  tardé  à  cristalliser  en  donnant  de  beaux 
cristaux  d^un  blanc  de  lait  et  de  même  forme  que  la  pre- 
mière fois,  ou  bien  qui,  traitée  par  Tammoniaque,  fournit 
une  émétine  tout  à  fait  blanche  et  pure. 

Les  eaux  mères  de  la  première  cristallisation,  qui  étaient 
assez  fortement  colorées,  ont  été  soumises  à  une  nouvelle 
évaporation;  elles  ont  encore  fourni  quelques  cristaux, 
mais  en  trop  petite  quantité  pour  que  j'aie  cru  bon  de  les 
retirer.  Ces  eaux  ont  alors  été  employées  à  la  préparation 
de  Témétinct 

L'expérience  que  je  viens  de  rapporter  longuement  m'a 
livré,  comme  on  le  voit,  d'importants,  je  dirai  mieux,  de 
décisifs  résultats.  En  effet,  pour  quiconque  en  a  suivi 
attentivement  les  détails,  il  doit  être  démontré  :  i°  que, 
par  l'emploi  combiné  de  la  chaux  et  de  Télher,  on  peut 
retirer  de  l'extrait  d*ipécacuanha  tout  l'alcaloïde  qu'il  con- 
tient; a°  que  Talcaloïde  obtenu  ainsi  diffère,  soit  par  sa 
nature,  soit  par  sa  pureté,  de  celui  qu'on  obtient  par  les 
autres  procédés,  puisqu'il  peut  facilement  être  amené  à 
l'état  de  chlorhydrate  cristallisé-,  ce  qui  ne  peut  se  faire 
avec  rémétine  telle  qu'on  la  connaît.  En  conséquence  de 
ces  faits,  je  me  crois,  dès  à  présent,  autorisé  à  dire  que  cette 
opération,  que  j'ai  exécutée  sur  loo  grammes  d'extrait 
d'ipéca,  constitue  par  elle-mêraie  une  méthode  d'ex- 
traction de  rémétine  qui,  par  sa  simplicité,  par  sa  rapi- 
dité, ainsi  que  par  la  nouveauté  et  l'excellence  de  ses  résul- 
tats, l'emporte  de  beaucoup  sur  les  méthodes  antérieures, 
sans  en  excepter  celle  qui  a  été  indiquée  par  M.  Lefort. 

La  conclusion  que  jo  n  iens  de  poser  pourrait  évidemment 
terminer  *"    \  car  elle  répond  d'une  façon  suffi- 

samment (  slions  que  je  m'étais  proposé  de 
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résoudre^  mais,  en  dehors  de  rexpérience décrite  ci-dessus, 
j'ai  fait  bon  nombre  de  recherches,  d'essais  que  je  ne  sau- 
rais passer  entièrement  sous  silence,  en  raison  de  Tintérèt 
à  la  fois  pratique  et  scientifique  qu'ils  présentent.  Je  vais 
en  faire  connaître  les  principaux  résultats  en  les  ratta- 
chant, sous  forme  d'observations,  aux  différents  temps  dont 
se  compose  notre  nouvelle  méthode  d'extraction  de  Témé- 
tine. 

1°  Emploi  de  la  chaux.  —  a.  Dans  l'opération  que  j'ai 
décrite,  je  me  suis  servi,  comme  on  l'a  vu,  de  l'extrait  al- 
coolique d'ipéca;  mais  cela  n'est  nullement  nécessaire; 
on  peut  agir  directement  sur  l'ipéca  lui-même  et  arriver  au 
même  résultat.  Dans  ce  cas,  on  prend  de  la  poudre  d'ipéca 
que  Ton  additionne  de  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  en 
mouiller  toutes  les  particules;  puis  on  mêle  intimement 
avec  de  la  chaux  éteinte  qu'on  ajoute  peu  à  peu  et  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  soit  amené  à  l'état  pulvérulent.  Ce  mé- 
lange peut  alors  être  traité  tel  quel  par  l'éther  ;  il  est  pré- 
férable cependant  de  le  faire  sécher  auparavant.  Il  se  com- 
porte exactement  comme  celui  qui  est  fait  avec  l'extrait. 

Ce  procédé  a  sur  le  premier  l'avantage  de  la  prompti- 
tude; mais  il  a  l'inconvénient,  en  raison  du  volume  plus 
considérable  de  matière  sur  lequel  on  opère,  d'exiger  l'em- 
ploi d'une  plus  grande  quantité  d'éther  et,  par  suite,  d'ex- 
poser à  en  perdre  davantage.  Toutefois  cet  inconvénient 
doit  être  considéré  comme  de  peu  d'importance,  attendu 
qu'il  est  facile  d'y  remédier  par  l'emploi  d'appareils  con- 
venables. 

Je  dois  faire  remarquer,  en  passant,  que  ce  mode  de 
traitement  est  susceptible  d'une  utile  application  à  l'ana- 
lyse des  ipécacuanha.  J'ai  déjà  fait  à  ce  sujet  quelques 
essais  dont  j'espère  faire  connaître  bientôt  les  résultats. 

b.  On  peut  encore  employer  la  chaux  d'une  autre  ma- 
nière :  en  la  faisant  agir  sur  un  macératum  d'ipéca  obtenu 
à  l'aide  d'une  eau  acidulée.  Je  crois  devoir  décrire  avec 
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quelques  détails  une  opération  que  j^ai  faite  suivant  ce  pro- 
cédé et  dans  le  cours  de  laquelle  j'ai  pu  faire  quelques 
observations  utiles. 

J*ai  pris  200  grammes  d'ipéca  en  poudre.  (Il  convient 
que  la  poudre  ne  soit  pas  trop  ténue  ;  autrement  elle  s*ag- 
glomère,  fait  pâte  avec  Teau  et  se  prête  mal  aux  lavages.) 
Je  les  ai  délayés  avec  5oo  grammes  d'eau  distillée  conte- 
nant 20  grammes  d'acide  sulfurique  au  litre.  Après  deux 
heures  de  macération,  j'ai  agité  pour  remettre  la  poudre 
en  suspension,  et  j'ai  jeté  le  tout  sur  un  Gltre.  Il  s'est  écoulé 
un  liquide  fortement  coloré  en  brun  noirâtre;  j'ai  lavé  le 
dépôt  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  acidulée  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  filtrée  fût  à  peu  près  incolore.  J'ai  obtenu  ainsi 
environ  i  y  litre  de  solution  acide  dans  laquelle  j'ai  ajouté 
en  grand  excès  un  lait  de  chaux  épais.  (Il  est  bon  d'em- 
ployer la  chaux  en  excès,  attendu  que  l'émétîne  se  trouve 
mieux  divisée  et,  par  suite,  plus  accessible  à  l'action  des 
dissolvants.)  Il  s'est  formé  un  dépôt  très-abondant  qui  a 
été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé. 

Cette  opération  m'a  fourni  deux  produits  :  un  précipité 
légèrement  jaunâtre  et  un  liquide  fortement  coloré  et  très- 
alcalin.  Il  m'importait  de  savoir  si  tout  ralcaloïde  avait 
été  précipité  et  se  trouvaitdans  le  dépôt  calcaire,  ou  si  une 
partie  avait  été  entraînée  par  le  liquide  filtré.  Pour  m'en 
assurer,  j'entrepris  d'évaporer  ce  liquide  au  bain-marie. 
Bien  avant  que  la  température  eût  atteint  100  degrés,  je 
remarquai  qu'il  se  troublait  fortement,  qu'un  dépôt  assez 
abondant  s'y  produisait.  Voulant  connaître  la  nature  de  ce 
dépôt,  je  le  recueillis  sur  un  filtre,  je  le  lavai  complète- 
ment, puis,  après  l'avoir  séché  au  bain-marie,  je  le  traitai 
â  plusieurs  reprises  par  l'alcool  bouillant.  Le  décoctum  al- 
coolique filtré  était  d'une  coloration  jaune  fortement  pro- 
noncée. ^  '  \  siccité,  il  a  laissé  une  matière  d'appa- 
rence ré  *re  et  en  quantité  assez  notable.  Cette 
matière,  u  acidulée,  s'y  est  dissoute  presque 


ALCALOÏDE   DE   L'IPÉCACUA^HA.  ^43 

complètement  en  donnant  une  solution  jaune  dans  la- 
quelle l'ammoniaque  a  produit  un  abondant  précipité  en 
flocons  d'un  blanc  jaunâtre.  La  substance  ainsi  précipitée 
s'est  comporlée  comme  un  alcaloïde.  Je  me  propose  de 
Tétudier  plus  tard  et  de  rechercher  les  rapports  qu'elle 
peut  avoir  avec  Témétine. 

Ainsi  donc,  en  traitant  à  froid  le  macéra tum  d'ipéca  par 
la  chaux,  toute  la  matière  alcaloïde  ne  se  précipite  pas; 
elle  se  divise  en  deux  parts  fort  inégales,  dont  Tune  reste 
dans  le  liquide  et  l'autre  va  dans  le  dépôt.  J'attache  une 
grande  importance  à  cette  observation;  je  crois  pouvoir  y 
trouver  Texplication  de  certains  faits  relatifs  à  l'émétine, 
qui  sont  encore  très-obscurs  aujourd'hui. 

Quantau  dépôt  calcaire,  après  Tavoir  fait  sécher,  jeTai 
lavé  avec  de  Téther.  Il  a  donné  une  solution  presque  inco* 
lore,  d'où  j'ai  retiré,  du  premier  coup,  du  chlorhydrate 
cristallisé  tout  à  fait  blanc.  Je  me  suis  assuré  que  la  pou- 
dre calcaire  avait  cédé  tout  son  alcaloïde  à  Téihcr. 

En  résumé,  on  voit,  par  ce  qui  précède,  que,  dans  notre 
méthode  d'extraction  de  l'émétine,  la  chaux  peut  être  em^ 
ployée  de  trois  manières  différentes,  en  la  mêlant  :  i®  avec 
la  poudre  d'ipécacuanha;  2°  avec  l'extrait  alcoolique; 
3®  avec  un  macératum  obtenu  à  l'aide  d'une  eâu  acidulée. 
Ces  trois  manières  de  procéder  donnent  de  très-bons  ré- 
sultats; cependant  je  préfère  la  dernière,  que  je  trouve 
plus  économique,  et  qui  fournit,  du  premier  jet,  un  chlor- 
hydrate ou  une  émétine  tout  à  fait  pure,  giâce  sans  doute 
k  cette  séparation  de  la  substance  alcaline  en  deux  parties 
dont  j'ai  parlé  et  qui  s'effectue  dans  le  sein  même  du  ma- 
cératum lors  de  la  précipitation  par  la  chaux. 

a^  Extraction  de  Vémétine  du  mélange  calcaire.  — 
Pour  effectuer  cette  opération  je  me  suis  servi  d'éther, 
mais  j'ai  constaté  qu'on  peut,  avec  un  égal  succès,  em- 
ployer la  benzine.  Je  n'ai  pas  expérimenté  les  huiles  lé- 
gères de  pétrole,  mais  je  suis  porté  à  croire  qu'elles  pour- 
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raient  remplir  le  même  office.  Il  n'en  est  pas  de  même  du 
sulfure  de  carbone,  qui  m'a  paru  exercer  sur  rémétine  une 
action  toute  spéciale  sur  laquelle  j'aurai  à  revenir  an 
jour. 

3®  Extraction  de  Vémétine  de  sa  solution  éthérée.  — 
C'est  en  agitant  cette  solution  avec  de  Teau  acidulée  par 
Tacide  chlorhydrique  que  j^en  sépare  Témétine;  mais,  à 
moins  qu'on  ne  se  propose  d'obtenir  du  chlorhydrate  d'é- 
métine,  il  n'est  pas  nécessaire  de  se  servir  pour  cela  d'acide 
chlorhydrique;  on  pourra  employer  tout  autre  acide  :  j'en 
excepte  cependant  l'acide  nitrique,  à  cause  de  l'action  al- 
térante qu'il  exerce  sur  l'émétine. 

4**  Précipitation  de  Vémétine  de  son  chlorhydrate.  — 
J'ai  fait,  à  ce  propos,  diverses  observations  qui  me  parais- 
sent très-importantes  et  sur  lesquelles  je  crois  devoir  ap- 
peler l'attention.  Quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  dans 
une  solution  de  chlorhydrate  d'émétine,  on  n'en  précipite 
jamais  tout  l'alcaloïde,  quelle  que  soit  la  quantité  d'am- 
moniaque qu'on  ajoute  et  quel  que  soit  Tétat  de  neutralité 
de  la  solution.  Il  est  facile  de  vérifier  ce  fait.  Qu'on  évapore 
fortement  le  liquide  après  l'avoir  filtré,  qu'on  y  ajoute 
alors  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  et  l'on  verra  s'y  former 
un  précipité  blanc  entièrement  soluble  dans  l'éther. 

Une  solution  acide  de  chlorhydrate  relient  plus  d'émé- 
tine qu'une  solution  neutre  5  elle  en  retient  d'autant  plus 
qu'elle  est  plus  acide.  A  quelle  cause  doit-on  attribuer  ces 
faits?  Au  premier  abord  on  est  disposé  à  ne  voir  là  qu'un 
phénomène  de  solubilité  très-simple  en  lui-même  et  qu'on 
peut  exprimer  en  disant  :  l'émétine  est  soluble  dans  le  sel 
ammoniac.  Pareille  manière  de  voir  trouverait  sa  confir- 
mation dans  le  fait  suivant  :  si,  dans  une  solution  suffisam- 
ment étendue  de  chlorhydrate,  on  précipite  l'émétine  par 
l'ammo  ^  ""^écipité  se  redissout  quand  on  y  ajoute 

une  sol  imoniac. 

Mais  les  choses  de  plus  près,  j'ai  pu  me 
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convaincre  qu'il  ne  s'agissait  pas  là  d'un  simple  phéno- 
mène de  solubilité,  mais  d'une  véritable  réaction  chimique 
qui  s'eSectue  entre  Téméline  et  le  sel  ammoniac,  et  dont  le 
résultat  final  est  la  formation  d'un  chlorhydrate  double 
d'émétine  et  d'ammoniaque.  Je  pourrais  donner  beaucoup 
de  preuves  à  l'appui  de  cette  opinion  ;  je  me  contenterai 
des  suivantes  : 

Qu'on  délaye  dans  un  mortier  un  peu  d'émétine  sèche 
avec  de  l'eau,  puis  qu'on  y  ajoute  du  sel  ammoniac  en  so- 
lution, Témétine  se  dissoudra  peu  à  peu*,  que  Ton  évapore 
la  solution,  et  l'on  obtiendra  une  belle  cristallisation  res- 
semblant beaucoup  à  celle  du  chlorhydrate.  Si  maintenant 
on  examine  les  cristaux  après  les  avoir  débarrassés  de  l'eau 
mère,  on  trouvera  qu'ils  contiennent  de  l'ammoniaque. 

Que,  d'autre  part,  on  place  un  peu  d'émétine  sèche  et  en 
poudre  dans  un  verre  à  expérience  et  qu'on  y  ajoute  2  ou 
3  centimètres  cubes  de  la  solution  de  sel  ammoniac,  on 
pourra  constater  tout  d'abord  que  la  poudre  d'émétine  s'ag- 
glomère et  prend  un  aspect  résinoïde,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
dans  l'eau  pure  ;  que  de  l'ammoniaque  se  dégage  et  que,  peu 
à  peu,  la  petite  masse  résinoïde  de  couleur  jaune,  subissant 
une  sorte  de  métamorphisme,  se  transforme  sur  place  en 
une  masse  blanche  et  cristalline. 

Il  est  évident,  d'après  cela,  que  l'émétine  mise  en  con- 
tact avec  la  solution  de  sel  ammoniac  le  décompose  par- 
tiellement pour  se  transformer  en  chlorhydrate  et  former 
un  sel  double  en  s'unissant  avec  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. C'est  ainsi  que  s'explique  la  solubilité  de  l'émétine 
dans  ce  sel. 

Cette  action  décomposante  de  l'émétine  sur  le  sel  ammo- 
niac est  un  fait  nouveau;  elle  n'a  été  encore  observée,  que 
je  sache,  ni  avec  l'émétine,  ni  avec  aucun  alcaloïde.  Cette 
action  appartient-elle  aux  autres  alcaloïdes?  Cela  me  parait 
probable,  car  déjà  j'ai  constaté  que  la  quinine  se  compor- 
tait comme  l'émétine  et  pouvait  donner  des  cristaux  dans 
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les  mêmes  circonstances.  S'ëlendra-t-ellc  aux  autres  sels 
ammoniacaux  ?  Je  Tignore;  je  n'ai  fait  encore  aucun  essai 
dans  ce  sens.  Quoi  qu'il  en  soil,  il  y  a  là  matière  à  d'intéres- 
santes et  certainemeni  fructueuses  recherches. 

La  conclusion  pratique  à  tirer  de  cette  observation,  c'est 
que,  dans  la  préparation  de  rémëtine,  si  l'on  tient  à  ne  pas 
en  perdre,  il  convient  de  ne  pas  employer  son  chlorhy- 
drate, surtout  si  ce  sel  est  fortement  acide. 

Je  terminerai  là  ce  Chapitre;  j'en  ai  dit  assez  pour  que 
chacun  puisse  apprécier  la  valeur  de  la  méthode  d'extrac- 
tion de  rémétine,  que  j'ai  tracée,  et  en  faire  avec  succès 
l'application. 

CHAPITRE  IL 

COMPOSITION    DE    l'ÉMÉTUIE    ET    DU    CHLORHYDRATE 

d'émétine. 

En  procédant,  comme  il  a  été  dit  au  Chapitre  précédent, 
à  l'extractioii  de  ralcaloïde  de  l'ipécacuanha,  j'ai  été  mis 
en  possession  d'un  produit  que  je  puis  dire  nouveau,  d'un 
chlorhydrate  cristallisé  qu'aucun  expérimenlaleur  n'avait 
pu  obtenir  jusqu'ici.  En  présence  d'un  résultat  aussi  inat  • 
tendu,  j'étais  autorisé  à  suppposer  que  la  base  de  ce  chlor- 
hydrate n'était  pas  l'émétine,  mais  un  alcaloïde  inconnu 
dont  l'existence  venait  de  se  révéler,  grâce  au  procédé  que 
j'avais  employé  dans  le  traitement  de  la  matière  première 
où  il  était  contenu.  Cette  supposition  ne  s'est  pas  confir- 
mée. Des  essais  que  j'ai  faits  dans  le  but  de  fixer  mon  opi- 
nion à  ce  sujet,  il  est  résulté  pour  moi  la  conviction  que 
l'alcaloïde  du  chlorhydrate  cristallisé  et  Témétine  ne  sont 
qu'une  seule  et  même  substance;  que  les  dissemblances 
que  l'on  peut  observer  entre  ces  deux  alcaloïdes  doivent 
être  attribuées  à  un  état  de  pureté  différent;  que  l'un  est 
l'éméiinr  '  Taulre  de  l'émétine  souillée  d'une  ma- 

tière élr 
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Une  semblal)Ie  manière  de  voir  me  conduisait  naturel- 
lement à  suspecter  l'exactitude  de  la  composition  que  Ton 
a  donnée  à  Témétine.  En  effet,  M.  Lefort,  dans  le  travail 
que  j'ai  déjà  cité,  s'appuyaut  d^une  part  sur  la  composition 
en  centièmes  de  Téméline  établie  par  M.  Dumas  en  i8a3, 
et,  d'autre  part,  sur  la  composition  du  cUorhydratc  et 
du  sulfate  d'émétine,  qui  résulte  de  ses  propres  ana- 
lyses, a  cru  pouvoir  présenter  Témétine  sous  la  formule 
C**H**Az'0**.  Mais  l'émétine  analysée  par  M.  Dumas 
était-elle  bien  pure?  Et  le  chlorhydrate  amorphe  préparé 
et  analysé  par  M.  Lefort  présente-t-il  les  caractères  d'un 
composé  défini  ?  Il  est  permis  d'en  douter  et,  par  suite,  de 
n'avoir  pas  une  confiance  absolue  dans  la  formule  que  je 
viens  de  rappeler. 

La  bonne  fortune  m' ayant  mis  en  main  un  composé 
défini  d'émétine  avec  lequel  je  pouvais  obtenir  de  l'émé- 
tine tout  à  fait  pure,  j'en  ai  profité  pour  vérifier  la  compo- 
sition de  cet  alcaloïde.  Voici  comment  j'ai  procédé. 

Tout  d'abord,  j'ai  dû  me  procurer  une  provision  suffi- 
sante de  chlorhydrate  d'émétine.  Pour  cela,  j'ai  mis  en 
opération  3oo  grammes  d'extrait  d'ipéca  que  j'ai  traités 
comme  il  a  été  dit  au  Chapitre  précédent.  Le  chlorhydrate 
obtenu  a  été  cristallisé  3  fois.  Le  deux  premières  fois,  la 
masse  cristalline  a  été  pressée  fortement  pour  en  expri- 
mer l'eau  mère;  la  troisième  fois,  les  cristaux  ont  été 
seulement  égouttés,  puis  placés  sur  du  papier  à  filtre:  lors- 
qu'ils m'ont  paru  secs,  je  les  ai  triturés,  puis  exposés  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique  pendant  deux  jours;  j'ai  achevé 
de  les  sécher  en  les  maintenant  à  l'étuve  à  une  tempéra- 
ture de  iio  à  I20  degrés.  J'ai  obtenu  ainsi  un  sel  parfai- 
tement blanc,  donnant,  avec  l'eau,  une  solution  incolore  et 
neutre  au  tournesol. 

L'eau  mère  de  ces  cristaux  m'a  servi  à  la  préparation 
de  Témétine.  Je  l'ai  précipitée  par  l'ammoniaque;  le  pré- 
cipité a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  jusqu'à  ce  qu'il 
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ne  donnât  plus  de  réaction  par  le  nitrate  d'argent.  Après 
dessiccation  à  l'air  libre,  il  a  été  porté  à  Tétuve  et  main- 
tenu à  une  température  de  iio  à  lao  degrés.  Là,  il  s'est 
fondu  et  transformé  en  une  matière  vitreuse,  transparente, 
d'une  couleur  blonde. 

C'est  sur  ces  matières  ainsi  préparées  et  présentant,  je 
crois,  les  plus  grandes  garanties  de  pureté  que  j'ai  exécuté 
les  analyses  dont  je  vais  donner  les  résultats. 

I**  Èmétine  : 

8f         ,  .,  j       M  o>i72i    eau. 

/?.   0,221  de  matière  ont  donne./        '  . 

(  o ,  587    acide  carbonique. 

0,5  >  0,0264  azote. 

^  ,        ,  (  0,282    eau. 

b.   0,3       ont  donne \  ^        ._        ,      , 

(  0,793    acide  carbonique. 

0,5  »  0,0271  azote. 

La  composition  en  centièmes,  calculée  d'après  ces  résul- 
tats, doit  se  représenter  ainsi  : 

a.  b. 

Carbone 72, 4^  72,08 

Hydrogène 8,64  ^j^g 

Azote 5 ,  28  5 ,  4^ 

Oxygène i3,65  i3,9i 

2°  Chlorhydrate  d'émétine  : 

0^*^,48  sel  ont  donné  o^"^,  242  de  cblorure  d'argent.  Tout 
calcul  fait,  je  trouve  que  l'équivalent  du  chlorhydrate 
d'émétine  est  égal  à  284962  et  celui  de  rémétîne  à  248,1^; 
que  ce  sel  contient  12,81  pour  100  d'acide  chlorhydrique 
ou  12,46  de  chlore. 

Deux  combustions  et  deux  dosages  d'azote  m'ont  donné 
les  nombres  moyens  suivants  :  azote,  4?  75  pour  1005  car- 
bone, 6'^  '--^o^ène,  8,1 5. 

La  co  centièmes  s'exprimerait  donc  ainsi  : 
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Carbone 63 ,00 

Hydrogène 8,  i5 

Azote 4  »  7^ 

Oxygène 1 1 ,64 

Chlore 1 2 ,46 

Ces  résultats  diffèrent  considérablement  de  ceux  que 
M.  Lefort  a  indiqués  dans  son  Mémoire  et  qui  Tont  con- 
duit à  donner  à  Témétine  la  formule  citée  plus  haut^  aussi 
ne  saurais-je  admettre  cette  formule.  D'après  les  expé- 
riences que  je  viens  de  rapporter,  voici*- comment  on  doit 
représenter  l'émétine  et  son  chlorhydrate  : 

C»»H»AzO*  C»«H«AzOS  HCl 

Émétine.  Chlorhydrate  d'émétine. 

La  composition  en  centièmes,  l'équivalent  de  Fémétine 
et  de  son  chlorhydrate,  calculés  d'après  ces  formules,  don- 
nent des  nombres  qui  s'accordent  d'une  manière  très-satis- 
faisante avec  ceux  fournis  par  l'expérience.  On  peut  en 
juger  par  le  rapprochement  ci-dessous  : 

Émétine.  Chlorhydrate. 

Théorie.    Expérience.  Théorie.  Expérience. 

Équivalent ^48,       248,12  284,5  284,62 

Carbone 72,58     72,43  68,26  63, 00 

Hydrogène 8,87      8,64  '    8,08  8,i5 

Azote 5,64      5,28  4>92  4»?^ 

Oxygène 12,90     i3,65  ii>24  ii>64 

Chlore »             »  12,47  12,46 

Je  me  crois  donc  autorisé  a  proposer  cette  formule  nou- 
velle, et  j'ai  la  confiance  que  des  recherches  qui  pourront 
être  faites  ultérieurement  ne  pourront  que  la  confirmer. 

Là  se  termine  la  première  partie  du  travail  que  j'ai  en- 
trepris sur  l'alcaloïde  de  l'ipécacuanha.  Je  poursuis  mon 
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étude  el  j'espère  en  pouvoir  faire  connaître  bientôt  les  ré- 
sultats. Je  serai  heureux  si  rÂcadémie  daigne  accorder  à 
ce  travail  quelque  intérêt. 
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ACTION  DE  L'AGIBE  NITRIQUE 
SUR  LES  PHOSPHATES  ET  LES  ARSfiNIATES  DE  BARYTE 

ET  DE  PLOMB; 

Par  m.  £.  DUYILLIER, 

Licencié  es  Sciences  physiques,  préparateur  de  Chimie 
à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


En  étudiant  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  le  chromate 
de  baryte  (*)  et  sur  le  chromate  de  plomb  (*),  j'ai  montré 
que  ces  chromâtes  ,  dans  des  conditions  convenables , 
étaient  décomposés  par  Tacide  nitrique  en  acide  chro- 
mique  et  nitrate  de  baryte  ou  nitrate  de  plomb.  Dans  ce 
Mémoire,  je  me  propose  de  démontrer  que  l'acide  ni- 
trique décompose  également  les  phosphates  et  les  arsé- 
niatcs  de  baryte  et  de  plomb  en  acide  phosphorique  ou 
acide  arsénique  avec  formation  de  nitrate  de  baryte  ou 
de  nitrate  de  plomb. 

§  I.  —  Action  de  V acide  nitrique  sur  le  phosphate 

de  baiyte. 

Le  phosphate  de  baryte  sur  lequel  ont  porté  les  expé- 
riences a  été  préparé  en  précipitant  à  chaud  Tacétate  de 
baryte  par  le  phosphate  de  soude  Ph  0*Na*H.  Après  avoir 
été  parfaitement  lavé,  puis  séché  à  i5o  degrés,  le  phos- 


(*)  Annai  *  de  Physique,  4*  série,  t.  XXVIÏI,  p.  260. 

(*)  Anna.  Physique,  4*  série,  t.  XXX,  p.  ao^. 
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pbate  de  baryte  ainsi  obtenu  correspondait  exactement  à 
la  formule  Ph*0*Ba*H«. 

Expérience  n^  1, 

On  maintient  à  rébiillition  : 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte,  , 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

2*^^,4  d*acide  azotique  renfermant  2^',  16  d'acide  AzO^H;  dans 
ces  conditions,  la  dissolution  du  phosphate  de  baryte  est  com- 
plète. Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  de  nitrate 
de  baryte  en  beaux  octaèdres  réguliers  parfaitement  formés. 
Après  vingt -quatre  heures  de  refroidissement,  on  sépare  les 
cristaux  de  leur  eau  mère  et,  dans  celle-ci,  on  dose  la  baryte  et 
Tacide  phosphorique.  On  trouve  ainsi  que  l'eau  mère  renferme 
i«%oio  d'acîde  phosphorique  (Ph'O*)  et  o**",  ^45  de  baryte  (BaO); 
soit,  pour  le  rapport  de  Tacide  phosphorique  à  la  baryte, 
57,55  :  4^*4^  pour  100  parties  d'acide  phosphorique  et  de 
baryte  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  /i°  2. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4", 8  d'acide  nitrique,  renfermant  4*% 32  d'acide  (AzO*H), 
sont  traités  comme  dans  l'expérience  qui  précède;  la  dissolution 
du  phosphate  de  baryte  est  également  complète;  par  refroidis- 
sement, il  se  dépose  des  cristaux  de  nitrate  de  baryte,  et,  après 
vingt-quatre  heures,  l'eau  mère  renferme  o*'*,835  d'acide  phos- 
phorique et  o<'',o82  de  baryte  ;  soit,  pour  le  rapport  de  Tacide 
phosphorique  à  la  baryte,  91,06  :  8,94* 

Expérience  /i®  3. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

20  centimètres  cubes  d^eau  distillée, 

7*%  2  d'acide  nitrique,  renfermant  6«%48  d'acide  (AzQ'H), 
sont  traités  comme  précédemment;  dans  ces  conditions,  il  se 
forme  à  Tébullition  un  précipité  grenu  de  nitrate  de  baryte  qui 
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augmente  par  refroidissement.  Après  Yingt-quatre  heures.  Peau 
mère  renferme  o''', 897. d'acide  phosphorique  et  oCyoGô  de  ba- 
ryte; soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  la  baryte, 

93,i5  : 6,85. 

Expérience  n**  4. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

2**,  4  d'adde  nitrique^  renfermant  a»',  16  d'acide  (AzO*H), 
sont  traités  comme  précédemment  ;  il  se  forme  à  Tébullition  un 
précipité  grenu  de  nitrate  de  baryte  qui  désormais  se  retrouvera 
dans  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre.  Après  vingt- quatre 
heures,  l'eau  mère  renferme  0^,808  d'acide  phosphorique  et 
0*^,213  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique 
à  la  baryte,  79,14  :  20,86. 

Expérience  /i®  S. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4*^,8  d'acide  nitrique,  renfermant  4*%  32  d'acide  (AzO'H), 
sont  traités  comme  précédemment;  l'eau  mère  fournit  o<%748 
d'acide  phosphorique  et  o*',020  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport 
de  l'acide  phosphorique  à  la  baryte,  97,40  '•  2,60. 

Expérience  n^  6. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

7*^*^,2  d'acide  nitrique,  renfermant  6*%48  d'acide  (AzO*H), 
sont  traités  comme  précédemment;  après  vingt-quatre  heures, 
l'eau  mère  renferme  o*',86i  d'acide  phosphorique  et  o*',  oi5 
de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  la 
baryte,  98,29  :  1,71. 

Expérience  /î°  7. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 
10  cent!  bes  d'eau  distillée, 

9^S6  d  renfermant  8«%64  d'acide  (AzO'H)» 
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sont  traités  comme  précédemment;  après  vingt-quatre  heures  de 
refroidissement 9  Teau  mère  renferme  0^^,900  d'acide  phospho- 
rique  et  0*^,01 3  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phos- 
phorique  à  la  baryte,  qS^SS  •  i,4^- 

Expérience  /i®  8. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4**, 8  d'acide  nitrique,  renfermant  4">  32  d'acide  (AzO'H), 
fournissent,  dans  les  mêmes  conditions,  une  eau  mère  qui  ren- 
ferme ©«'jSSo  d'acide  phosphorique  et  o*',oo5  de  baryte;  soit, 
pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  la  baryte,  99,10:0,90. 

Expérience  /i°  9. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

7*^,2  d'acide  nitrique,  renfermant  6»', 48  d'acide  (AzO'H), 
ont  fourni  une  eau  mère  renfermant  o<'',735  d'acide  phospho- 
rique et  o*',  oo5  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phos- 
phorique à  la  baryte,  99,33  :  0,67. 

Expérience  /i®  10. 

4  grammes  de  phosphate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

g*%6  d'acide  nitrique,  renfermant  8*%  64  d'acide  (AzO*H), 
sont  traités  comme  dans  les  expériences  qui  précèdent;  après 
vingt-quatre  heures,  l'eau  mère  renferme  o*%78i  d'acide  phos- 
phorique et  0^% oo3  de  baryte;  soit  donc,  pour  le  rapport  de 
l'acide  phosphorique  à  la  baryte,  99,62  :  o,38. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  expériences  : 
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NUMÉRO 
d'ordre 

des  expé- 
riences. 

PH08PHÂTB 

de 
baryte. 

EAU. 

ACIDE 
nitriqae. 

ACIDE 

pliotplio- 

rique 

trooTé. 

OXYDE 

de  baryum 
trouTé. 

RAPPORT 

Pïi«0»:  BaO. 

1 

r 

ce 

30 

a,»o 

I,OIO 

0,745 

57,55: 

42,45 

2 

4 

ao 

4,32 

0,835 

0,082 

91,06; 

.  8,94 

3 

4 

30 

6,48 

0,897 

0,066 

93, i5: 

:  6,85 

4 

4 

10 

7,l6 

0,808 

0,2l3 

79» '4: 

:2o,86 

5 

4 

10 

4,3a 

0,748 

0,020 

97»4o! 

;  2,60 

6 

4 

10 

6,48 

0,861 

o,oiS 

9»»  29 

:  1,71 

7 

4 

10 

8.6Î 

0,900 

o,oi3 

98,58: 

;  1,4a 

8 

4 

5 

4.3» 

o,55o 

o,oo5 

99)10 

:  0,90 

9 

4 

5 

6,48 

0,735 

o,oo5 

99»33' 

:  0,67 

10 

4 

5 

8,6', 

0,781 

o,oo3 

99,6a 

:  0,38 

On  voit,  d'après  ces  expériences,  que,  sous  l'actîon  de 
Tacîde  nitrique,  le  phosphate  de  baryte  est  décomposé  en 
acide  phosphorique  et  nitrate  de  plomb  qui  se  précipite 
presque  entièrement,  si  les  quantités  d*eau  et  d'acide  ni- 
trique sont  convenablement  choisies  pour  rendre  inso- 
luble le  nitrate  de  baryte  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

Enfin  si,  à  la  dissolution  complète  du  phosphate  de 
baryte  obtenue  comme  dans  l'expérience  n*^  1,  en  prenant 
4  grammes  de  phosphate  de  baryte,  20  centimètres  cubes 
d'eau  et  26%  16  d'acide  nitrique,  on  vient  à  ajouter  de 
l'eau  en  quantité  quelconque,  la  liqueur  reste  limpide. 
Or  2^'^,  16  d'acide  nitrique  pour  4  grammes  de  phosphate 
de  baryte  représentent  la  quantité  d'acide  nitrique  exigée 
par  la  théorie,  d'après  la  formule 

Ph^O»Ba='H'  +  4(Az03H)=2(PhO*H»)  +  2(Az20«Ba), 

pour  effectuer  la  transformation  complète  de  la  baryte  du 
phosphate  '^n  nitrate  de  baryte. 
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§  II.  —  Action  de  V acide  nitrique  sur  Varséniate 

de  baryte. 

On  a  obtenu  l'arséniate  de  baryte  sur  lequel  ont  porté 
les  expériences  en  précipitant  à  chaud  Tacétate  de  baryte 
par  l'arséniate  de  soude  AsO*Na'H.  Ainsi  préparé,  Tar- 
séniate  de  baryte,  après  avoir  été  parfaitement  lavé,  puis 
séché  à  i5o  degrés,  correspondait  exactement  à  la  formule 
As«0«Ba»H*. 

Expérience  n?  1. 

On  maintient  à  rébuUition^  comme  dans  les  expériences  sur 
le  phosphate  de  baryte  : 

4  grammes  (l'arséniate  de  baryte, 

20  centiroèties  cubes  d*eau  distillée, 

2  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  renfermant  i<'',82  d*  acide 
(AzO^H).  Dans  ces  conditions,  la  dissolution  de  l'arséniate  de 
baryte  est  complète.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  nitrate  de  baryte  en  beaux  cristaux.  Après  vingt-quatre 
heures,  on  sépare  les  cristaux  de  leur  eau  mère  et,  dans  celle-ci, 
on  dose  la  baryte  et  l'acide  arsénique.  On  trouve  ainsi  que  l'eau 
mère  renferme  18^,396  d'acide  arsénique  (As^O*)  et  o«'',76o  de 
baryte  (BaO);  soir,  pour  le  rapport  de  Tacide  arsénique  à  la 
baryte,  64)75  :  35,25  pour  100  parties  d'acide  arsénique  et  de 
baryte  tenues  en  solution  dans  la  liqueur. 

Expérience  /i"  2. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  3^'',64  d'acide 
(AzO^H),  sont  traités  comme  précédemment;  la  dissolution  de 
l'arséniate  de  baryte  est  encore  complète,  mais  la  liqueur  ne 
tarde  pas  à  laisser  cristalliser  du  nitrate  de  baryte.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  renferme  is'',2g2 
d'acide  arsénique  et  o<',  i84  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  arsénique  à  la  baryte,  87,53  :  12,47*  ' 


2l56  E.    DUYILLIEE. 

Expérience  u?  3« 

4  grammes  d^arséniate  de  baryte, 

20  œntimètres  cubes  d*eau  dislillée, 

6  centimètres  cubes  d*acide  nitrique,  renfermant  5<<',46  d*acide 
(AzO'H),  sont  traités  comme  précédemment  ;  dans  ces  condi- 
tions, il  se  forme,  même  à  l'éballition,  un  précipité  grenu  de 
nitrate  de  baryte  qui  augmente  ensuite  par  refroidissement.  Après 
▼ingt-quatre  heures,  Teau  mère  renferme  is'',355  d'acide  arsé- 
nique  et  o*'',  097  de  baryte  ;  soit,  pour  le  rapport  de  Tacide  arsé- 
nique  à  la  baryte,  93,32  :  6,68. 

Expérience  n^  4. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

20  cenlimètres  cubes  d'eau  distillée, 

8  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  7 s', 28  d'acide 
(AzO' H),  sont  traités  comme  précédemment;  à  Tébullition,  il  se 
forme  un  précipité  grenu  de  nitrate  de  baryte  qui,  désormais, 
se  retrouvera  dans  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre.  Après 
vingt-quatre  heures  de  refroidissement,  Teau  mère  renferme 
i«%  374  d'acide  arsénique  et  o*',074  de  baryte;  soit,  pour  le 
rapport  de  l'acide  arsénique  à  la  baryte,  94989  :  5, 1 1 . 

Expérience  n^  5. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

2  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  i*'',82  d'acide 
(AzO'H),  fournissent,  après  vingt-quatre  heures,  une  eau  mère 
qui  contient  1*^,190  d'acide  arsénique  et  o*',  3o5  de  baryte;  soit, 
pour  le  rapport  de  Tacide  arsénique  à  la  baryte,  79,60  :  20, 4o. 

Expérience  n^  6. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 
10  cent?  nbes  d'eau  distillée, 

4  centii  acide  nitrique,  renfermant  3*',  64  d'acide 

(AzO'H)  urne  précédemment;  l'eau  mère  four- 
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nit  i*',  i57  diacide  arsénique  et  o*',  o45  de  baryte;  soit,  pour  le 
rapport  de  l'acide  arsénique  à  la  baryte,  96.,25  :  3,75. 

Expérience  n°  7, 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

lo  centimètres  cubes  d'eau  distillée^ 

6  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant5^%46  d'acide 
(AzO^H),  fournissent,  dans  les  mêmes  conditions,  une  eau  mère 
qui  renferme  i«%  167  d'acide  arsénique  et  o8%o28  de  baryte; 
soit,  pour  le  rapport  del'acide  arsénique  à  la  baryte,  97,65:2,35. 

••  Expérience  /2°  8. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

8  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  78'',  28  d'acide 
(AzO'H),  donnent,  dans  les  mêmes  conditions,  une  eau  mère 
renfermant  i«',2i9  d'acide  arsénique  et  0^^,023  de  baryte;  soit, 
pour  le  rapport  de  l'acide  arsénique  à  la  baryte,  98, 1 5  :  i,85. 

1 

Expérience  n°  9, 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  3*^,  64  d'acide 
(AzO^H),  sont  traités  comme  précédemment;  on  obtient,  après 
vingt-quatre  heures,  une  eau  mère  renfermant  o*'^,792  d'acide 
arsénique  et  o«%oo8  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide 
arsénique  à  la  baryte,  99^00  :  1,00. 

Expérience  n°  10. 

V 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

6  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  5^^,  4^  d'acide 
(AzO^H),  fournissent  une  eau  mère  qui  contient  o8'',9 17  d'acide 
arsénique  et  o^'j'oog  de  baryte;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide 
arsénique  à  la  baryte,  99,o3  :  0,97. 
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Expérience  n9  11. 

4  grammes  d'arséniate  de  baryte, 

5  centimètres  cubes  d^arséniate  de  baryte, 

8  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant* •}«%28  d*acide 
(AzO'H),  sont  traités  comme  dans  les  expériences  qui  précèdeni; 
après  vingt-quatre  heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  ren- 
ferme i*%o2i  d'acide  arsénique  et  0**^,007  de  baryte;  soit,  pour 
le  rapport  de  Tacide  arsénique  à  la  baryte,  99,32  :  0,68. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  différentes  expériences. 


NUMÉRO 
d'ordre 
des  expé- 
riences. 

ARSéNIATE 

de 

baryte. 

EAU. 

ACIDE 
nitrique. 

ACIDE 

arsénique 
trouvé . 

OXYDE 

de  baryum 

trou Té. 

1 

gr 

4 

ce 
ao 

1,82 

1,396 

0,760 

0 

4 

20 

3,64 

1,292 

0,184 

3 

4 

20 

5,46 

1,355 

0,097 

4 

4 

20 

7,28 

1,374 

0,074 

5 

4 

10 

1,82 

1,190 

o,3o5 

6 

4 

10 

3,64 

1,157 

0,045 

7 

4 

10 

5,46 

1,167 

0,028 

8 

4 

10 

7,28 

1,219 

0,028 

9 

4 

5 

3,64 

0.79^ 

0,008 

10 

4 

5 

5,46 

o,9»7 

0,009 

11 

4 

5 

7,28 

1,021 

0,007 

RAPPORT 

Ph»0»  :  BaO. 


On  voit,  par  ces  expériences,  que,  sous  l'action  de  l'acide 
nitrique,  l'arséniate  de  baryte  est  décomposé  en  acide  arsé- 
nique et  nitrate  de  baryte  qui  se  précipite  presque  com- 
plètement si  les  quantités  d'eau  et  d'acide  nitrique  sont 
convenablement  choisies  pour  rendre  insoluble  le  nitrate 
de  baryte  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Or  on  a  vu 
précédemment  que  le  phosphate.de  baryte,  dans  des  con- 
ditions identiquement  semblables  à  celles  dans  lesquelles 
on  vient  de  placer  l'arséniate  de  baryte,  était  décomposé 
en  acide  phosphorique  et  nitrate  de  baryte. 
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Enfia,  comme  pour  le  phosphate  de  baryte,  si  à  la  disso- 
lation  complète  de  l'arséniate  de  baryte  obtenue  en  suivant 
les  indications  données  dans  Pexpérience  n**  1,  en  prenant 
4  grammes  d^arséniate  de  baryte,  20  centimètres  cubes 
d'eau  et  iS',82  d'acide  nitrique,  on  vient  à  ajouter  de  l'eau 
en  quantité  quelconque,  la  liqueur  reste  limpide.  Or, 
is*",  82  d'acide  nitrique  pour  4  grammes  d'arséniate  de 
baryte  représente  la  quantité  d'acide  nitrique  exigée  par 
la  théorie  pour  effectuer  la  transformation  complète  de  la 
baryte  de  l'arséniate  de  baryte  en  nitrate  de  baryte,  d'après 
la  formule 

As'O^Ba^H»  4-  4  (AzO^H)  =  2  (AsO«H^)  -h  2  (  Az»0«Ba). 

On  voit  donc  que  le  phosphate  de  baryte  et  l'arséniate 
de  baryte  se  comportent  identiquement  de  la  même  ma- 
nière en  présence  de  F  acide  azotique. 

§  III.  —  Action  de  V acide  nitrique  sur  le  phosphate 

de  plomb. 

Le  phosphate  de  plomb,  sur  lequel  ont  porté  les  expé- 
riences, a  été  préparé  en  précipitant  à  chaud  l'acétate  de 
plomb  par  le  phosphate  de  soude  PhO*Na*H.  Le  phos- 
phate de  plomb  ainsi  obtenu,  après  avoir  été  lavé  et  séché 
à  i5o  degrés,  répondait  à  la  formule  Ph'O^Pb*. 

Expérience  n^  1. 

On  maintient  à  l'ébullition,  comme  dans  les  expériences  sur  le 
phosphate  de  baryte  et  sur  l'arséniate  de  baryte  : 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

5**,  4  d'acide  azotique,  renfermant  4*%  65  d'acide  (AzO'H).  A 
rébullitioïiy  la  dissolution  du  phosphate  de  plomb  est  complète. 
Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  très-nets  de  ni» 
trate  de  plomb.  Après  vingt-quatre  heures,  on  sépare  les  cris- 

«3- 
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taux  de  leur  eau  mère  et,  dans  celle-ci,  on  dose  l^acide  phospho- 
rique  et  l'oxyde  de  plomb.  On  trouveaîosi  que  l'eau  mère  renferme 
o«%838  d'acide  phosphorique  (Ph^O*)  et  2«',  igS  d  oxyde  de 
plomb  (PbO);  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à 
l'oxyde  de  plomb,  27,63  :  72,87  pour  100  parties  d'acide  phos- 
phorique et  d'oxyde  de  plomb  tenues  en  solution  dans  la  liqueur. 

Expérience  /i°  2, 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

7*^*=, 2  d'acide  nitrique,  renfermant  6*'',  20  d'acide  (AzO^ H), 
sont  traités  comme  dans  Texpérience  qui  précède  ;  après  vingt- 
quatre  heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  renferme  o*%83i 
d'acide  phosphorique  et  i^"^, 4^9  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb , 
36,6o  :  63, 40. 

Expérience  /i°  3. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

•  9  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  7*',  75  d'acide 
(ÂzO'H),  sont  traites  comme  précédemment;  après  vingt-quatre 
heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  renferme  o«'^,838  d'acide 
phosphorique  et  i*"^,  168  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rap- 
port de  l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  4i>77  •  58,23. 

Expérience  n^  k. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

5*^,4  d'acide  nitrique,  renfermant  ê^^^^6S  d'acide  (AzO* H), 
sont  traités  comme  précédemment.  A  l'ébullition,  la  dissolution 
du  phosphate  est  complète,  mais  elle  ne  tarde  pas,  par  refroidis- 
sement, à  laisser  cristalliser  du  nitrate  de  plomb;  après  vingt- 
quatre  heures,  l'eau  mère  renferme  o*%64i  d'acide  phospho- 
rique et  0*^^,480  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  42,82  :  57,18, 
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Expérience  n?  5. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

1 1  centimètres  cubes  d^eau  distillée, 

7% 2  d*acide  nitrique,  renfermant  6*^',  20  d*acide  (AzO^H), 
sont  traités  comme  précédemment  ;  après  vingt-quatre  heures  de 
refroidissement,  Teau  mère  renferme  0^**,  725  d'acide  phospho- 
rique  et  o",  3go  d'oxyde  de  plomb  ;  soit,  pour  le  rapport  de 
Tacide  phosphorique  à  Toxyde  de  plomb,  65, 02  :  34,98. 

Expérience  n°  6. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

I  o  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

9  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  renfermant  7*',  76  d'acide 
(AzO'H),  sont  traites  delà  même  manière;  après  vingt- quatre 
heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  renferme  0,711  d'acide 
phosphorique  et  o^*", 3i3  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rap- 
port de  l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  69,43  :  30,57. 

Expérience  n^  7- 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

5*^*^,4  d'acide  nitrique,  renfermant  4*% 65  d'acide  (AzO' H), 
sont  traités  comme  dans  les  expériences  qui  précèdent;  après 
vingt-quatre  heures,  l'eau  mère  renferme  0**^,564  d'acide  phos- 
phorique et  o*',  121  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  82,33  :  17,67. 

Expérience  /i°  8. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

7*^%  2  d'acide  nitrique,  renfermant  6",  20  d'acide  (Az.O'H), 
sont  traités  comme  précédemment;  l'eau  mère  fournit  o*', 609 
d'acide  phosphorique  et  o^*",  1 1 6  d'oxyde  de  plomb  ;  soit , 
pour  le  rapport  de  l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb, 
84)00  :  16,00. 
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Expérience  n^  9. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

g*^%o  d'acide  nitrique,  renfermant  7«^75  d'acide  (AzO* H), 
fournissent,  dans  les  mêmes  conditions,  une  eau  mère  qui  ren- 
ferme o»%639  d'acide  phosphorique  et  o*',077  d'oxyde  de 
plomb  ;  soit,  pour  le  rapport  de  Pacide  phosphorique  à  l'oxyde 
de  plomb,  87 ,4 1  •  i^^^Q* 

Expérience  n°  10. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

10^,8  d*acide  nitrique,  renfermant  9<%3o  d'acide  (As O* H), 
sont  traités  comme  précédemment;  après  vingt-quatre  heures  de 
refroidissement,  l'eau  mère  contient  o<',654  d'acide  phospho- 
rique et  oc, 073  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de 
Facide  phosphorique  à  Toxyde  de  plomb,  89,96  :  io,o4- 

Expérience  n°   11. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

9*^*^,0  d'acide  nitrique,  renfermant  7*'', 76  d'acide  (Az(yH), 
sont  traités  comme  précédemment;  ils  fournissent,  après  vingt- 
quatre  heures,  une  eau  mère  renfermant  o*',  5oo  d'acide  phos- 
phorique et  o*"^,  oo3  d'oxyde  de  plomb  ;  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  99,4  <  •  o^Sg, 

Expérience  n°  12. 

5  grammes  de  phosphate  de  plomb, 

io%8  d'acide  nitrique,  renfermant  9^% 3o  d'acide  (AzO* H), 
sont  traités  comme  précédemment,  et  l'on  obtient  une  eau  mère 
renfermant  l'acide  phosphorique  et  o«% oo3  d'oxyde  de 

plomb  ;  soi  >ori  de  l'acide  phosphorique  à  l'oxyde 

de  plomb, 
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Le  tableau  suivant  résume  ces  diflerentes  expériences  : 


NUMÉRO 

d'ordre 
deê  expé- 
riences. 

PHOSraATB 

de 
plomb. 

EAU. 

ACIDE 
DUriqae. 

ACIDE 

pbospbo- 

rique 

troaré. 

OXYDE 

daplomi» 
troaré. 

RAPPORT 

Ph«0»  :  PbO. 

1 

5^^ 

ce 
30 

4,65 

Çr 

0,838 

2,195 

27,63:72,37 

2 

5 

20 

6,20 

o,83i 

',439 

36,6o:63,4o 

3 

5 

20 

7>7^ 

0,838 

1,168 

41,77:58,23 

4 

10 

4,65 

o,64i 

0,480 

42,82:57,18 

5 

5 

10 

6,20 

0,725 

0,390 

65,02:34,98 

6 

5 

10 

m^ 

0,711 

6,3i3 

69,43:30,57 

7 

5 

5 

4,65 

0,564 

0,121 

82,33:17,67 

8 

5 

5 

6,20 

0,609 

o,u6 

84,00:16,00 

9 

5 

5 

m^ 

0,639 

0,077 

87,4>:»2»59 

10 

5 

5 

9,3o 

0,654 

0,073 

89,96:10,04 

11 

5 

o 

7>75 

o,5oo 

o,oo3 

99>4i:  0,59 

12 

5 

0 

9,3o 

0,770 

o,oo3 

99,62:  0,38 

On  voit,  d'après  ces  expériences,  que  le  phosphate  de 
plomb  se  trouve  décomposé  par  l'acide  nitrique  en  acide 
phosphorique  et  nitrate  de  plomb  qui  se  précipite  presque 
complètement,  à  la  condition,  toutefois,  de  ne  pas  ajouter 
d'eau  à  l'acide  nitrique  à  40  degrés  Baume  dont  on  s'est 
servi  pour  toutes  ces  expériences;  tandis  que  Ton  a  vu 
précédemment  que  le  phosphate  de  baryte  et  l'arséniate  de 
baryte  étaient  décomposés,  lors  même  que  l'acide  nitrique 
se  trouvait  étendu  d'environ  la  moitié  de  son. volume 
d'eau. 

Enfin,  si  à  la  dissolution  complète  et  bouillante  du  phos- 
phate de  plomb  obtenue  comme  dans  l'expérience  n^  1 ,  en 
prenant  5  grammes  de  phosphate  de  plomb,  20  centimè- 
tres cubes  d'eau  distillée  et  ^^"^^6^  d'acide  nitrique,  on 
vient  à  ajouter  de  l'eau,  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  laisser 
déposer  des  cristaux  [en  petites  aiguilles  de  phosphate  bi- 
plombiquePh«0«Pb«H». 
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En  effet,  soumises  à  Fanalyse,  ces  aiguilles  ont  offert  la 
composition  suivante  : 

Acide  phosphorique 28,39 

Oxyde  de  plomb 72 ,4o 

Or  la   composition    du    phosphate  biplombique,  calculée 
d'après  la  formule  Ph*0*Pb*H*,  donne  : 

Acide  phosphorique .     23,43 

Oxyde  de  plomb 78,59 

On  doit  remarquer  en  outre  que,  pour  obtenir  la  disso- 
lution complète  du  phosphate  de  plomb,  dans  Texpérience 
n°  1 ,  on  a  dû  prendre  pour  5  grammes  de  phosphate  de 
plomb  et  20  centimètres  cubes  d'eau  4^*^565  d'acide  nitri- 
que; c'est-à-dire  une  quantité  d'acide  nitrique  deux  fois 
plus  grande  que  celle  indiquée  par  la  théorie  pour  effectuer 
la  transformation  complète  de  l'oxyde  de  plomb  du  phos- 
phate de  plomb  en  nitrate  de  plomb,  d'après  la  formule 

Ph20»Pb3-4-6(AzO»H)  =  2(PhO*H3)  -h  3(Az^0«Pb). 

§  IV.  —  Action  de  Vacide  nitrique  sur  Varséniate 

de  plomb. 

On  a  obtenu  l'arséniate  de  plomb  sur  lequel  ont  porté 
les  expériences,  en  précipitant  à  chaud  l'acétate  de  plomb 
par  l'arséniate  de  soude  AsO*Na*H.  L'arséniate  de  plomb 
ainsi  préparé,  après  avoir  été  parfaitement  lavé  et  séché  à 
i5o  degrés,  répondait  à  la  formule  As'O^Pb*. 

Expérience  n^  1. 

* 

On  maintient  à  rébullition,  comme  pour  les  expériences  sur  le 
phosphate  de  plomb, 

5  grammes  d*arséniate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d*eau  distillée, 

4**^,8  d'acide  azotique,  renfermant  4*%  10  d'acide  (AaO'H). 
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Dans  ces  conditions,  la  dissolution  de  Tarséniate  de  plomb  est 
complète  à  Tébullition  ;  par  refroidissement,  il  se  dépose  quel- 
ques cristaux  de  nitrate  de  plomb  en  octaèdres  réguliers.  Après 
vingt-quatre  heures,  on  sépare  les  cristaux  de  leur  eau-mère,  et 
dans  celle-ci  on  dose  Facide  arsénique  et  Toxyde  de  plomb.  On 
trouve  ainsi  que  l'eau  mère  renferme  o'^-yig  d'acide  arsénique 
[Az^O*  et  i«',888  d'oxyde  de  plomb  (  PbO)];  soit,  pour  le  rapport 
de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de  plomb,  27,68  :  72,4^  pour 
100  parties  d'acide  arsénique  et  d'oxyde  de  plomb  tenues  en 
solution  dans  la  liqueur. 

Expérience  n°  2. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 
.  7*^*^,2  d'acide  nitrique,  renfermant  6*',  i5  d'acide  (AzO'H), 
sont  traités  comme  dans  l'expérience  qui  précède.  A  l'ébullition, 
la  solution  de  l'arséniate  de  plomb  est  complète  et,  par  refroi- 
dissement, on  obtient  une  belle  cristallisation  de  nitratede  plomb. 
Après  vingt-quatre  heures,  l'eau  mère  renferme  1^^,2.81  d'acide 
arsénique  et  i*%470  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de  plomb,  46,58  :  53,4^. 

Expérience  n^  3. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

20  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

9*^%  6  d'acide  nitrique,  renfermant  8*',  20  d'acide  (AzO^H), 
sont  traités  comme  précédemment;  on  obtient,  après  vingt-quatre 
heures,  une  eau  mère  renfermant  i**", 263  d'acide  arsénique  et 
et  i«%o83  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide 
arsénique  à  l'oxyde  de  plomb,  53,84  •  46>i6. 

Expérience  n^  4. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 
10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

4*^*", 8  d'acide  nitrique,  renfermant  4*%i  d'acide  (AzO'H  ),  trai- 
tés dans  les  mêmes   conditions,    donnent,   après   vingt-quatre 
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heures,  une  eau  mère  renfermant  i*',094  d'acide  arsénîque  et 
0*^,597  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  arsé- 
nîque à  l'oxyde  de  plomb,  64>70  :  35,3o. 

Expérience  /î°  5. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

7**,  2  d'acide  nitrique,  renfermant  6«',  i5  d'acide  (AzO' H), 
sont  traités  comme  précédemment;  il  se  forme,  «\  l'ébullitioD) 
un  précipité  grenu  de  nitrate  de  plomb  qui,  désormais,  se  trou- 
vera dans  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  refroidissement,  l'eau  mère  renferme  i''',i25 
d'acide  arsénique  et  0^^897  d*oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le 
rapport  de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de  plomb,  73,92  :  26,08. 

Expérience  n^  6. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

g"^,6  d'acide  nitrique,  renfermant  88%2  d'acide  (AzO»H),sonl 
traités  comme  précédemment;  après  vingt-quatre  heures,  l'eau 
mère  renferme  i*',  198  d'acide  arsénique  et  o«%343  d'oxyde  de 
plomb;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de 
plomb,  77,74  :  22,26. 

Expérience  /i®  7. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée. 

4*^S8  d'acide  nitrique,  renfermant  4^S  i  d'acide  (AzO'H).  On 
obtient,  après  vingt-quatre  heures,  une  eau  mère  renfermant 
o»%958  d'acide  arsénique  et  o«%  i65  d'oxyde  de  plomb;  soit, 
pour  le  rapport  de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de  plomb , 
85, 3i  :  i4>69. 

Expérience  /i°  8, 

5  gramm***  '^'nrséniate  de  plomb, 

5  cent]  'l'eau  distillée, 

7",2<  renfermant  6«'",t5  d'acide  (AzO^H), 
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sont  traités  comme  précédemment;  l'eau  mère  obtenue  renferme 
i«',073  d'acide  arsénique  et  o*',  127  d'oxyde  de  plomb;  soit, 
pour  le  rapport  de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de  plomb , 
89, 4^  :  10, 58. 

Expérience  n^  9. 

5  grammes  d'arsénîate  de  plomb, 

5  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 

9**, 6  d'acide  nitrique,  renfermant  8«'^,2  d'acide  (AzO'H),  sont 
traités  comme  précédemment  ;  après  vingt-quatre  heures  de 
refroidissement,  l'eau  mère  contient  i^'^,  ii5  d'acide  arsénique 
et  o*',  090  d'oxyde  de  plomb  ;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide 
arsénique  à  l'oxyde  de  plomb,  92,53  :  7  ,47- 

Expérience  n°  10. 

5  grammes  d'arséniate  de  .plomb, 

7*^% 2  d'acide  nitrique,  renfermant  6*%  1 5  d'acide  (AzO' H), 
sont  traités  comme  précédemment  ;  après  refroidissement,  l'eau 
mère  renferme  i^^oii  d'acide  arsénique  et  0*% 007  d'oxyde  de 
plomb;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  arsénique  à  l'oxyde  de 
plomb^  99,3 1  :  0,69. 

Expérience  n^  11. 

5  grammes  d'arséniate  de  plomb, 

9*=*^, 6  d'acide  nitrique,  renfermant  8"^, 2  d'acide  (AzO'H), 
sont  traités  comme  précédemment;  après  vingt-quatre  heures  de 
refroidissement,  l'eau  mère  renferme  i  «^,  o63  d'acide  arsénique  et 
o<'',oo6  d'oxyde  de  plomb;  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  arsé- 
nique à  l'oxyde  de  plomb,  99,44  •  o,56. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  différentes  expériences. 
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NUMÉRO 
d'ordre 

des  expé- 
riences. 

ARSiKIATK 

de 
plomb. 

EAU. 

'  A.C1DB 
nitrique. 

ACIDE 

arsénlque 

trouvé. 

OXYDE 

de  plomb 

trouvé. 

1 

5 

ce 

20 

gr 
4,10 

gr 

1,888 

2 

5 

20 

6,i5 

1,282 

1,470 

3 

5 

20 

8,20 

1,263 

i,o83 

4 

5 

10 

4,10 

i»09i 

0,597 

5 

5 

10 

6,i5 

1,123 

0,397 

6 

5 

lO 

8,20 

1,198 

0,343 

7 

5 

0 

4,10 

0,958 

o,i65 

8 

5 

5 

6,i5 

1,073 

0,127 

9 

5 

5 

8,20 

i,ii5 

0,090 

10 

5 

0 

6,i5 

1,011 

0,007 

11 

5 

0 

8,20 

i,o63 

0,006 

RAPPORT 

As«0*  :  PbO. 


Ces  expériences  montrent  que  Tarséniate  de  plomb  est 
décomposé  par  T  acide  nitrique  en  acide  arsénique  et  ni- 
trate de  plomb,  qui  se  précipite  presque  complètement,  à 
la  condition  toutefois  de  ne  pas  ajouter  d'eau  à  Tacide  ni- 
trique à  4o  degrés  Baume  dont  on  s'est  servi  pour  toutes 
ces  expériences.  On  a  vu,  dans  ce  qui  précède,  que,  dans 
dans  les  mêmes  conditions,  le  phosphate  de  plomb  se  trou- 
vait également  décomposé  en  acide  phosphoriqueet  nitrate 
de  plomb. 

Enûn,  si  Ton  vient  à  ajouter  de  l'eau  à  la  dissolution 
complète  et  bouillante  de  Tarséniate  de  plomb,  obtenue 
en  prenant  5  grammes  d'arséniate  de  plomb,  20  centimè- 
tres cubes  d'eau  et  4^^,  10  d'acide  nitrique,  comme  dans 
l'expérience  n°  1 ,  la  liqueur  laisse  immédiatement  préci- 
piter des  paillettes  cristallines  d'arséniate  biplombique 
(As*0®Pb*H*).  En  effet,  l'analyse  de  ces  paillettes  indique 
qu'elles  renferment  : 


'C 


31,98 

63,22 
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Or  la  composîiîon  de  l'arséniate  biplombîque,  calculée 
d'après  la  formule  Ph>0«Pb*H%  donne  : 

Acide  arsénique 33 ,  i4 

Oxyde  de  plomb ^4  >  27 

On  doit  remarquer  en  outre  que,  pour  obtenir  la  disso- 
lution complète  de  Taj^séniate  de  plomb  dan^  l'expérience 
n®  1 ,  on  doit  prendre,  pour  5  grammes  d'arséniate  de  plomb 
et  20  centimètres  cubes  d'eau,  ^^^^  10  d'acide  nitrique, 
c'est-à-dire  une  quantité  d'acide  nitrique  2  fois  plus 
grande  que  celle  indiquée  par  la  formule 

As^O'Pb'  -f-  6  (AzO^H)  =  2  (AsO^H')  -4-  3  (Az»0«Pb), 

pour  effectuer  la  transformation  complète  de  l'oxyde  de 
plomb  contenu  dans  l'arséniate  de  plomb  en  nitrate  de 
plomb.  Or  on  a  vu,  dans  les  expériences  sur  le  phosphate 
de  plomb,  que  ce  sel  se  comportait  de  la  même  manière 
que  l'arséniate  de  plomb  en  présence  de  l'acide  nitrique. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches  il  résulte  :  Que  le  phos- 
phate de  baryte  et  l'arséniate  de  baryte  sont  décomposés 
par  l'acide  nitrique,  beaucoup  plus  facilement  que  le  phos- 
phate de  plomb  et  l'arséniate  de  plomb  5 

Que  l'eau  n'a  pas  d'action  sur  les  solutions  du  phos- 
phate de  baryte  et  de  l'arséniate  de  baryte  obtenues  en 
prenant  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide  nitrique, 
tandis  que  les  dissolutions  de  phosphate  de  plomb  et  d'ar- 
séniate de  plomb,  obtenues  également  en  prenant  le  moins 
possible  d'acide  nitrique,  sont  décomposées  par  l'eau  en 
donnant  naissance  à  du  phosphate  biplombique  et  à  de 
l'arséniate  biplombique  qui  se  précipitent  en  cristaux. 

Le  chromate  de  baryte  et  le  chromate  de  plomb  m'a- 
vaient offert  précédemment  des  résultats  analogues  (*). 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,   t.  XXVIII,   p.  260,  et 
t.  XXX,  p.  2o4. 
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RECHERCHES  SUR  L'ÉLASTICITÉ  BE  L'AIR  SOUS  DE  FAIBLES 

PRESSIONS; 

Par  m.  E.-H.  AMAGAT. 


Il  y  a  qdelques  années ,  deux  physiciens  russes, 
MM.Mendeleeffet  Kirpitschoff,  ont  publié  plusieurs  séries 
d'expériences  relatives  à  la  compressibilité  des  gaz  sous  de 
faibles  pressions. 

Il  résulte  de  ce  travail  que,  contrairement  aux  idées 
généralement  reçues  aujourd'hui  sur  la  constitution  des 
gaz,  ces  corps,  et  surtout  Tair,  s'écarteraient  de  la  loi  de 
Mariotte  dans  ces  conditions,  de  telle  sorte  que  la  valeur 


du  rapport  -Ç-;  deviendrait  plus  petite  que  l'unité. 

Depuis  longtemps  déjà  j'avais  songé  à  compléter  les  re- 
cherches que  j'ai  déjà  faites  sur  ce  sujet,  en  étudiant  pré- 
cisément la  compressibilité  des  gaz  sous  de  faibles  pres- 
sions; la  publication  du  travail  que  je  viens  de  citer  m'a 
décidé  à  donner  suite  à  mon  projet,  et  je  donne  aujour- 
d'hui les  résultats  de  mes  recherches;  ils  sont  très-dif- 
férents, comme  on  va  le  voir,  de  ceux  du  travail  dont  je 
viens  de  parler. 

Description  de  V appareil  et  marche  des  expériences. 

Le  gaz  à  étudier  est  renfermé  dans  deux  boules  en  verre 
très-épais,  B  et  B'  [fig*  i)  jaugeant  chacune  un  peu  plus  de 
100  centimètres  cubes  ;  la  boule  inférieure  est  terminée  par 
un  tube  vertical,  long  et  étroit,  KK'  qui  plonge  dans  un 
autre  tube  en  verre  de  large  diamètre  NN',  et  faisant  ici  l'of- 
fice de  la  cuvette  profonde,  dans  l'expérience  classique  sur 
la  loi  de  Mariotte.  Celte  longue  cuvette  est  portée  par  un 
petit  suj  '  "  une  vis,  qui  permet  de  l'élever  ou  de 

l'abaisse  '.entimètres  ;  elle  glisse  entre  deux 
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très-fine,  avec  la  partie  de  l'appareil  destinée  à  mesurer 
les  pressions. 

Cette  seconde  partie  de  l'appareil  n'est  autre  qu^un  ba- 
romètre diifërentiel ,  dont  la  branche  qui  est  en  com- 
munication avec  les  boules  porte  un  renflement  A  d'un 
diamètre  intérieur  égal  à  celui  de  la  chambre  du  baro- 
mètre. 

La  cuvette  du  baromètre  diflFérentiel  est  portée  par  une 
vis  régulatrice  V  dont  on  verra  plus  loin  l'usage. 

Arrivons  maintenant  à  la  marche  des  expériences. 
Toutes  les  pièces  de  l'appareil  sont  d'abord  desséchées 
avec  soin,  puis  mises  en  place  et  ajustées  par  de  petits 
colliers  h  gorge  5  le  tube  NN'  ou  cuvette  profonde  est 
rempli  de  mercure  parfaitement  sec  et  chaud.  Les  robinets 
R  et  R'  sont  tournés  de  façon  à  mettre  les  boules  et  le  ré- 
servoir A  en  communication  *avec  la  machine  pneuma- 
•  tique  seulement;  on  fait  le  vide  :  le  mercure  monte  d'une 
part  jusque  vers  le  sommet  de  la  partie  renflée  A  du  baro- 
mètre différentiel  à  une  petite  distance  d'un  trait  horizon- 
tal très-délié  5  d'autre  part,  dans  la  boule  inférieure  B', 
qu'il  remplit  complètement  -,  l'appareil  est  réglé  de  façon 
que ,  la  cuvette  étant  aux  derniers  crans  supérieurs 
de  la  crémaillère,  le  mercure  arrive  jusqu'à  une  petite 
distance  d'un  autre  trait  m,  que  porte  la  portion  du  tube 
qui  sépare  les  deux  boules,  quand  la  pression  n'est  plus 
que  de  I  ou  2  centimètres.  On  tourne  alors  le  robinet  R, 
de  manière  à  laisser  les  boules  en  communication  avec  le 
baromètre  différentiel  et  à  interrompre  la  communication 
avec  le  second  robinet  R'. 

Ce  dernier  robinet  a  encore  pour  but  de  laisser  rentrer 
de  l'air  sec  dans  l'appareil,  dans  le  cas  où.  l'on  voudrait 
faire  varier  la  pression  sous  laquelle  on  opère. 

L'appareil  est  maintenant  complètement  disposé;  il  n'y 
a  plus  q  "'^''  les  mesures. 

L'agi  1  nant  et  la  température  étant  devenue 
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ausA  stationnaire  que  possible,  ou  amène,  au  moyen  des 
vis  V  et  V,  les  bases  des  ménisques  sur  les  deux  repères  m 
et  n,  et  on  lit  la  pression  au  baromètre  différentiel. 

Cela  fait,  on  fait  descendre  le  tube  NN',  jusqu'à  ce  que 
le  mercure  qui  évacue  la  boule  inférieure  s'arrête  vers  un 
trait  horizontal  m'  (en  réalité,  dans  mon  appareil,  la  cré- 
maillère n'était  pas  prolongée  jusqu'en  bas,  deux  arrêts 
convenablement  placés  supportaient  la  planchette  portant 
le  tube  NN',  dans  sa  position  inférieure),  tracé  un  peu  au- 
dessous  de  cette  boule  ^  le  mercure  a  remonté  en  même 
temps  dans  le  renflement  cylindrique  A  et  en  a  atteint  le 
sommet^  mais,  au  moyen  des  vis  V  et  V,  on  ramène  les 
ménisques  sur  les  repères,  à  peu  de  chose  près,  et  Ton  aban- 
donne l'appareil  au  repos  le  temps  nécessaire  pour  que  la 
masse  gazeuse  dont  la  température  s'est  abaissée  s'équi- 
libre de  nouveau  avec  l'eau  du  manchon;  alors  on  règle 
définitivement  la  position  des  ménisques  sur  les  repères  et 
Fou  fait  de  nouveau  la  lecture  de  la  pression. 

Pendant  tout  ce  temps,  l'agitateur  a  fonctionné  et  la 
marche  du  thermomètre  a  été  suivie  dans  un  viseur. 
Toutes  les  pièces  de  l'appareil  ayant  été  jaugées,  nous 
avons  maintenant  les  éléments  nécessaires  pour  déter- 
miner la  valeur  du  rapport  cherché  -y-^» 

Des  erreurs  possibles  et  de  V approximation 
sur  laquelle  on  peut  compter. 

L'erreur  la  plus  à  craindre  dans  ces  expériences  est  cer- 
tainement celle  qui  peut  résulter  de  la  mesure  des  pres- 
sions. En  effet,  une  erreur  de  -^  de  millimètre  sur  l'une 
des  pressions  entraîne  une  différence  de  plusieurs  mil- 
lièmes sur  la  valeur  du  rapport  cherché. 

Les  mesures  ont  été  faites  avec  un  caihétomètre  Fro- 
ment donnant  le  ~  de  millimètre*,  ces  mesures   ont  été 

^Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys,y  5«  série,  t.  VIII.  (Juin  1876.)  18 
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répétées  en  alternant  5  ou  6  fois  sur  chaque  ménisll^ae, 
et  les  moyennes  seules  de  ces  lectures  opt  été  introduites 
dans  les  calculs.  Pour  amener  plus  facilement  le  fil  hori- 
zontal du  cathélomètre  à  être  tangent  au  ménisque,'  celui- 
ci  a  été  projeté  sur  un  fond  lumineux,  formé  par  le  globe  en 
porcelaine  d'une  forte  lampe  modérateur.  Des  écrans  con- 
venablement disposés  garantissaient  les  différentes  parties 
de  l'appareil  contre  l'effet  du  rayonnement. 

Afin  d'éviter  autant  que  possible  et  sans  autre  inconvé- 
nient les  effets  dus  à  la  capillarité,  j'ai  donné  au  renfle- 
ment  A  et  à  la  chambre  du  baromètre  un  diamètre  inté- 
rieur compris  entre  i5  et  i6  millimètres. 

Dans  ce  cas,  les  corrections  pour  chaque  ménisque  ne 
sont  point  négligeables,  mais  la  différence  de  ces  correc- 
tions, qui  est  la  correction  définitive,  est  extrêmement 
petite  :  elle  n'a  pas  dépassé  en  général  -^  de  millimètre. 

En  prenant  ces  précautions  et  faisant,  comme  je  Tai  dit 
plus  haut,  la  moyenne  de  cinq  à  six  lectures,  on  peut 
compter  pour  chaque  pression  sur  une  approximation  qui 
doit  être  peu  inférieure  à  celle  que  comporte  la  lecture  de 
Tinslrument;  on  ne  pourra  donc  pas  répondre  pour  la  va- 
leur du  rapport  -7-7 du  chiffre  des  millièmes  :  celui-ci  pourra 

être  erroné  de  quelques  unités,  deux  ou  trois,  je  pense,  et 
cela  en  supposant  qu'il  n'y  ait  d'autre  erreur  que  celles 
dues  à  la  mesure  des  pressions.  Mais,  en  faisant  la  moyenne 
d'un  assez  grand  nombre  d'expériences,  on  pourra  certai- 
nement arriver  à  un  résultat  plus  exact,  même  en  tenant 
compte  des  autres  causes  d'erreur  qu'il  me  reste  à  exa- 
miner. 

La  constance  de  la  température  a  été  obtenue  d'une 
façon  satisfaisante,  au  moyen  de  l'agitateur.  En  général, 
la  variation  n'a  pas  dépassé  jj  de  degré  d'une  phase  de 
l'expérien'  :ivaiitc. 

Mais  co  ''rai,  pendant  toute  une  série  d'ex- 
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périénces,  la  marche  du  thermomèlre  a  été  régulièremeni 
croissante,  au  lieu  de  faire  des  corrections,  souvent  plus 
nuisibles  qu'utiles,  j'ai  groupé  chaque  valeur  du  produit 
pi^  avec  la  moyenne  des  valeurs  des  produits  fournis  par 
les  deux  expériences  faites  immédiatement  avant  et  après, 
ou  même  j'ai  groupé  de  la  même  manière  un  plus  grand 
nombre  d'expériences  à  la  fois. 

Il  y  aurait  encore  à  faire  une  correction  pour  les  varia- 
tions de  température  que  peut  subir  la  petite  masse  de  gaz 
contenue  dans  le  renflement  A  ;  mais  j'ai  considéré  comme 
complètement  illusoires  les  indications  que  pourrait  four- 
nir un  thermomèlre  placé  à  côté  du  renflement;  je  me  suis 
contenté  de  réduire  la  masse  de  gaz  au  plus  petit  volume 
possible  et  de  la  garantir  autant  que  je  l'ai  pu  contre  les 
variations  de  température. 

Enfin  il  reste  encore  une  cause  d'erreur  dont  il  est  assez 
difficile  de  se  rendre  compte  de  l'importance  :  c'est  celle 
due  à  la  condensation  possible  des  gaz  sur  les  parois  de 
verre.  J'ai  remarqué,  comme  plusieurs  expérimentateurs 
Font  déjà  fait,  qu'après  avoir  fait  le  vide  dans  l'appareil 
la  pression  augmentait  sensiblement  pendant  (quelquefois) 
plusieurs  heures  (j'ai  même  cru  tout  d'abord  que  l'appareil 
fuyait};  mais  ce  fait  s'étant  reproduit,  je  l'ai  attribué, 
comme  on  l'a  déjà  fait,  à  ce  que  l'air,  qui  s'était  condensé 
sur  les  parois  à  la  pression  ordinaire,  abandonne  petit  à 
petit  ces  parois  quand  il  se  trouve  soumis  à  une  pression 
très-petite. 

Ces  variations  se  sont  du  reste  montrées  très-inégales; 
dans  certains  cas  elles  ont  été  à  peine  appréciables,  ce  qui 
peut  tenir  à  ce  que  les  boules,  qui  avaient  été  assez  forte- 
ment chauffées  pendant  leur  dessiccation,  n'avaient  pas  eu 
lelempsdecondenserdepuislorsunequanliténotabled'aîr. 

Dans  tous  les  cas,  je  n'ai  jamais  remarqué  de  phéno- 
mène analogue,  en  passant  d!une  phase  de  l'expérience  à 
l'autre. 

i8. 
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On  pense  généralement  que  cette  cause  d'erreur  doit 
être  surtout  considérable  dans  les  expériences  faites  sous 
de  faibles  pressions;  cela  est  possible,  mais  ce  n'est  point 
certain  :  Terreur  pourrait  ne  dépendre  que  du  rapport 
des  pressions  dans  les  deux  phases  de  l'expérience  et  par 
conséquent  rester  la  même  dans  tous  les  cas  quand  ce  rap- 
port resle  le  même.  Du  reste,  je  me  dispose  à  étudier  spé- 
cialement ces  condensations  et  à  répéter  les  expériences 
que  je  publie  aujourd'hui  à  des  températures  assez  élevées 
pour  qu'il  y  ait  lieu  de  penser  que  ces  condensations  ne 
puissent  plus  se  produire. 

La  construction  du  baromètre  est  d'une  importance 
capitale  dans  ces  expériences;  je  suis  arrivé  avec  assez  de 
peine  à  construire  un  baromètre  dont  la  chambre  était 
assez  bien  purgée  pour  que,  soumis  à  l'essai  ordinaire,  il 
n'ait  présenté  aucune  variation  de  niveau,  même  en  rédui- 
sant la  chambre  au  dixième.  Je  n'ai  donc  pas  eu  à  faire 
de  corrections  sous  ce  rapport. 

En  résumé,  je  n'ai  fait  que  des  corrections  relatives  à  la 
capillarité,  très -petites  du  reste.  J'ai  songé  à  employer  un 
baromètre  et  un  réservoir  A  plus  larges,  mais  j'ai  été  arrêté 
par  la  difficulté  de  me  procurer  un  baromètre  de  large 
section  et  dont  la  chambre  fût  parfaitement  purgée. 

Résultats. 

Il  ne  me  reste  plus  maintenant  qu'à  exposer  mes  résul- 
tats : 

J'ai  d'abord  exécuté  une  série  d'expériences  prélimi- 
naires avec  un  baromètre  de  section  intérieure  égale  à 
I  centimètre  à  peine;  les  corrections  relatives  à  la  capilla- 
rité ont  été  considérables  :  aussi  les  résultats  présentent  des 

différences   assez   sensibles  ;    les   valeurs   du   rapport  -—-, 
sont  tout  entre 

93  et   1,004. 
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La  moyenne  de  ces  expériences  est  du  reste  très-voisîne 
de  r  uni  té. 

Voici  maintenant  les  résultats  d'expériences  beaucoup 
plus  concordantes  faites  avec  un  baromètre  large,  pour 
lequel  les  corrections  n'ont  pas  dépassé  en  général  jj  de 
millimètre.  (La  température  moyenne  générale  de  ces 
expériences  est  restée  comprise  entre  lo  et  12  degrés.) 

Nombre  Valeurs  Pressions  initiales 

des  moyennes  de  moyennes 

expériences  pv  en 

croisées.  p'v'  millimètres. 

Première  série 5  1,0018  6,54i 

Deuxième  série 5  i  ,oo35  6,546 

Troisième  série 8  1 ,0000  10,499 

Quatrième  série 6  0,9998  io,5i6 

Cinquième  série. ...  6  i  ,0022  10, 552 

Sixième  série 4  *  >^o^  '  6,538 

Septième  série 7  i  ,0018  6,563 

Si  ce  n'est  la  moyenne  de  la  deuxième  série,  on  voit  que 
la  différence  à  Tunité  ne  dépasse  pas  0,002.  Ces  résultats 
sont  donc  aussi  concordants  qu'on  pouvait  le  désirer  après 
les  considérations  exposées  plus  haut,  relativement  aux 
erreurs  possibles. 

J'arrive  donc  à  ce  résultat  que,  sous  ces  faibles  pressions, 
l'air  suit  encore  la  loi  de  Mariotte.  MM.  Mendéleeff  et 

Kirpitschoff   n'ont   pas  donné   les  valeurs   de  -Ç7  pour 

chaque  pression  initiale  5  mais  ces  valeurs  peuvent  facile- 
ment être  déduites  de  leurs  résultats. 

Sous  une  pression  initiale  de  6  millimètres,  cette  valeur 
serait  à  peu  près  égale  à  0,96.  L'écart  serait  plus  que 
double  de  celui  de  l'acide  sulfureux,  sous  la  pression  ordi- 
naire, à  la  température  de  i5  degrés. 

Une  telle  différence  ne  peut  s'expliquer  par  les  erreurs 
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qu'on  peut  commettre  dans  la  mesure  des  pressions^  il  faut 
donc  qu'il  y  ait,  soit  dans  les  expériences  de  MM.  Men- 
déleef  et  Kîrpiischoff,  soit  dans  les  miennes,  une  cause 
constante  d'erreur  dont  je  n'ai  pu  me  rendre  compte  jus- 
qu'à présent. 

Je  ferai  remarquer,  dans  tous  les  cas,  que  les  résultats 
de  MM.  Mendéleef  et  Kirpitschoff  conduisent  naturelle- 
ment à  penser  que  la  compressibilité  de  Thydrogène  doit 
diminuer  quand  on  élève  sa  température;  or  j'ai  montré, 
il  y  a  plusieurs  années,  que  c'est  précisément  le  contraire 
qui  a  lieu- 

En  terminant,  je  répondrai  d'avance  à  une  critique 
qu'on  pourrait  faire  du  procédé  que  je  viens  d'exposer.  Le 
mercure,  qui  descend  de  la  boule  B'dans  le  tube  INN',  peut, 
en  rentrant  dans  cette  boule,  n'être  plus  parfaitement  sec. 
S'il  y  avait  réellement  la  une  cause  d'erreur,  les  derniers 
résultats  des  séries  devraient  différer  sensiblement  des 
premiers,  obtenus  avant  que  cette  cause  d'erreur  eût  pu 
agir;  or  je  n'ai  jamais  observé  rien  de  semblable.  On 
pourrait  du  reste  préserver  la  surface  du  mercure  par 
une  couche  d'acide  sulfurîque. 
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SUR  LE  RADIOMETRE  DE  M.  W.  CROOKES 

(Extrait  par  M.  Bertin.) 


Voilà  déjà  plusieurs  années  que  M.  W.  Crookes  s'efforce 
de  démontrer,  par  des  expériences  aussi  délicates  qu'ingé- 
nieuses, ce  qu'il  appelle  V action  mécanique  de  la  radia- 
tion. Son.  premier  Mémoire  sur  ce  sujet  a  été  présenté  à  la 
Société  royale  de  Londres,  le  ii  décembre  1873  ;  il  avait 
pour  titre  :  De  V action  de  la  chaleur  sur  les  masses  pon- 
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dérables  (*).  Le  20  juin  de  Tannée  suivante,  il  lut,  devant 
la  Société  de  Physique,  un  second  Mémoire  intitulé  :  Des 
attractions  et  répulsions  qui  accompagnent  la  radia- 
tion (').  Voulant  sans  doute  affirmer  de  plus  en  plus  son 
opinion,  le  Mémoire  présenté  par  lui  à  la  Société  royale, 
en  avril  1875  (*),  fut  intitulé  :  Des  attractions  et  répul- 
sions qui  résultent  de  la  radiation.  Enfin  toutes  ses  re- 
cherches ont  été  résumées  dans  un  dernier  Mémoire,  qui 
a  pour  titre  ;  De  V action  mécanique  de  la  lumière  (*). 

Ces  travaux  sont  maintenant  connus,  et  je  sais  que  j'ar- 
rive trop  tard  pour  en  rendre  compte.  Je  me  propose  seu- 
lement d'ajouter  à  ce  que  Ton  sait  déjà  quelques  ren- 
seignements qui  me  sont  fournis  par  des  publications  plus 
récentes.  Mais,  pour  être  compris,  je  suis  obligé  de  rap- 
peler sommairement  Tétat  actuel  de  la  question. 

Les  Mémoires  de  M.  Crookes  contiennent  deux  choses  : 
des  faits  bien  observés  et  incontestables,  une  explication 
hardie  et  fortement  contestée.  Voyous  d'abord  les  faits. 

Quand  un  corps  est  librement  suspendu  dans  un  tube  où 
l'on  peut  faire  varier  la  pression,  les  corps  chauds  l'attirent 
s'il  est  dans  l'air,  le  repoussent  s'il  est  dans  le  vide. 

Il  en  résulte  qu'à  une  certaine  pression  intermédiaire 
l'effet  sera  nul  et  c'est  ce  que  l'expérience  confirme  5  mais 
il  est  singulier  que  le  point  critique  ne  soit  pas  le  même 
pour  tous  les  corps  ;  de  telle  sorte  que  dans  un  même  tube, 
sous  une  pression  convenable,  on  peut  voir,  l'un  à  côté  de 
l'autre,  le  sureau  repoussé  et  le  platine  attiré  par  la  même 
source  de  chaleur. 


(*)  Proceedings,  t.  XXII,  p.  87.  — Philosophi cal  Magazine^  t.  XLVIII, 
p.  65. 

(')  Philosophical  Magazine,  t.  XLVIII,  p.  81. 

(•)  Proceedings,  t.  XXIII,  p.  373.  —  Philosophical  Magazine,  5«  série, 
t.  I,  p.  24s. 

(*  )  Quarterfy  Journal  of  Science,  n®  47.  Ce  Mémoire  est  traduit  dans  les 
Mondes  de  décembre  1876. 
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Laissons  de  côlé  l'attraction,  qui  ne  se  manifeste  que 
dans  l'air  ou  dans  un  vide  très-imparfait  :  M.  Crookes 
n'hésite  pas  à  l'attribuer  à  des  courants  d^air.  Considérons 
seulement  la  répulsion  :  elle  commence  à  se  montrer  dès 
que  le  vide  a  été  poussé  jusqu'à  un  certain  degré,  mais 
elle  devient  d'autant  plus  sensible  que  le  vide  est  plus  par- 
fait; de  telle  sorte  que,  dans  un  vide  qui  ne  laisse  plus 
passer  l'étincelle  électrique,  les  mouvement  répulsifs  se 
produisent  avec  une  grande  énergie.  Qu'au  commence- 
ment, quand  il  reste  un  peu  d*air  dans  le  tube,  ces  mouve- 
ments puissent  être  l'effet  des  courants  d'air,  cela  se  com- 
prend; mais  qu'à  la  fin,  quand  le  vide  est  aussi  parfait  que 
possible,  on  puisse  encore  les  attribuer  à  la  même  cause, 
voilà  ce  que  M.  Crookes  ne  veut  pas  admettre,  et  il  n'hé- 
site pas  à  reconnaître  dans  la  répulsion  qu'il  observe  une 
action  mécanique  de  la  radiation,  soit  calorifique,  soit 
lumineuse.  Quoique  vivement  contredit  par  plusieurs 
physiciens,  c'est  avec  cette  idée  qu'il  a  poursuivi  ses  re- 
cherches. 

La  répulsion  dans  le  vide  s'obtient  avec  les  sources  de 
chaleur,  qu'elles  soient  obscures  ou  lumineuses,  peu  im- 
porte; il  y  a  cependant  entre  elles  une  différence.  La  cha- 
leur obscure  agit  avec  la  même  intensité  sur  les  surfaces 
noires  et  sur  les  surfaces  blanches  ;  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  de  la  lumière  :  celle-ci  repousse  les  surfaces  noires 
plus  énergiquement  que  les  surfaces  polies.  C'est  cette  ob- 
servation qui  a  donné  naissance  au  radiomètre. 

Imaginons  un  tourniquet  à  quatre  bras  terminés  par  des 
ailettes  dont  une  face  est  polie  et  l'autre  noircie,  toutes  les 
faces  de  même  couleur  étant  tournées  dans  le  même  sens, 
et  supposons-le  dans  le  vide,  équilibré  sur  une  pointe  per- 
pendiculaire aux  quatre  bras  et  qui  lui  permet  de  tourner 
autour  d'il  "^'^al .  Dès  qu'il  sera  exposé  à  la  lumière, 

les  faces  i  us  repciussées  que  les  faces  blan- 

ches, noui.  lei  avec  une  rapidité  de  plus  en 
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plus  grande,  et  la  dîreciion  du  mouvement  sera  du  noir 
au  blanc  en  traversant  chaque  aïlette.  Tel  est  le  radio- 
mètre. 

L'instrument  de  M.  Crookes,  celui  du  moins  qu'il  a 


figuré,  n'ëtait  pas  transportâblc.  Le  moulinet  étant  porté  «  ' 
par  une  pointe  reposant   sur  une  coupelle,  le  moindre 
mouvement  devait  le  faire  tomber,  et  il  était  impossible 
de    le   remettre  en  place,  puisque  l'appareil    est  fermé. 
M.  Geîssier,  l'habile  conslructeur  de  Bonn,  l'a  bien  vite 
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transformé.  J'ai  trouvé,  pour  la  première  fois,  la  figure  du 
nouvel  appareil  dans  un  Mémoire  de  M.  Weinhold  (^)9  et 
sa  reproduction  a  été  Toccasion  de  cet  article;  mais  pen- 
dant que  je  l'écrivais,  j'ai  reçu  de  Bonn  un  radiomètre,  et 
c'est  d'après  cet  instrument  qu'a  été  dessinée  la  figure  pré- 
cédente, qui  représente  l'appareil  en  demi-grandeur. 

Le  vase,  dans  lequel  on  a  fait  un  vide  aussi  parfait  que 
possible,  est  un  gros  tube  renflé  en  boule  dans  sa  partie 
supérieure.  C'est  dans  cette  boule  que  tourne  horizontale- 
ment le  moulinet  à  quatre  ailettes  :  ses  quatre  bras  ne  sont 
plus  réunis  par  une  pointe,  mais  par  une  cliape  en  verre* 
Cette  chape  repose  par  le  bas  sur  la  pointe  d'une  aiguille 
soudée  dans  un  tube  inférieur  A,  tandis  quelle  est  main- 
tenue par  le  haut  dans  l'ouverture  d'un  tube  qui  descend 
de  la  partie  supérieure  B.  Entre  l'ouverture  de  ce  tube  et  la 
pointe,  il  y  a  assez  de  jeu  pour  permettre  à  la  chape  C  de 
tourner  librement,  mais  il  n'y  en  a  pas  assez  pour  lui  per- 
mettre de  tomber,  de  telle  sorte  que  l'appareil  peut  se 
transporter  facilement.  Le  sens  du  mouvement  est  indiqué 
par  deux  flèches. 

Tel  est  le  charmant  appareil  avec  lequel  on  commence  à 
observer  beaucoup  à  Fétranger,  où  il  parait  être  très- 
répandu.  Ses  dimensions  sont  arbitraires-,  la  nature  des  ai- 
lettes l'est  également  5  la  seule  chose  essentielle,  c'est  que 
le  vide  soit  bien  fait.  Les  bras  du  tourniquet  étaient  des 
fils  de  verre  dans  l'appareil  de  Crookes,  ce  sont  des  fils  de 
platine  de  o^^^^a  de  diamètre  dans  celui  que  décrit  Wein- 
hold. Les  ailettes  étaient  en  moelle  de  sureau  ou  d'hélianthe 
dans  le  premier,  en  mica  dans  le  second  ;  elles  paraissent 
être,  en  mica  recuit,  et  les  bras,  en  aluminium,  dans  celui 
que  j'ai  sous  les  yeux.  Le  tourniquet  de  Weinhold  pèse 
i5o  milligrammes,  les  ailettes  en  mica  sont  des  rectangles 


(*)  Rfpfrtot  p.  loG. 
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de  i4  millimètres  de  haut  et  i5  millimètres  de  large;  elles 
sont  attachées  aux  bras  parle  milieu  de  leur  petit  côté.  Dans 
notre  appareil  les  ailettes  sont  carrées  et  soudées  aux  bras 
par  un  de  leurs  angles. 

M.  Weînhold  a  expérimenté  sur  neuf  radiomètres  diffé- 
rents :  Tun  d'eux  avait  ses  ailettes  inclinées  à  45  degrés; 
il  se  comportait  comme  les  autres.  Les  observalionâ  de  ce 
physicien  n'aboutissent  qu'à  une  seule  conclusion  positive, 
c'est  que  les  radiomètres  ne  sont  pas  des  photomètres, 
comme  Tespérait  M.  Crookes;  car  deux  instruments  qui 
ont  des  vitesses  très-différentes  pour  une  lumière  faible 
peuvent  avoir  des  vitesses  égales  pour  une  lumière  vive; 
résultat  qui  n'a  rien  d'étonnant,  la  vitesse  de  rotation  ne 
pouvant  pas  croître  indéfiniment. 

M.  Poggendorff  a  consacré  au  radiomèlre  un  petit  article 
dans  ses  Annales  (^).  J'y  trouve  quelques  mesures  pho- 
tométriques empruntées  au  dernier  Mémoire  de  M.  Croo- 
kes; je  crois  utile  de  les  reproduire  ici.  EjUes  font  con- 
naître les  vitesses  du  radiomètre  exposé  à  différentes 
sources  lumineuses  et  s'accordent  assoz  bien  avec  les  lois 
de  la  photométrie. 

Durée  d'un    tour 
du  radiomètre 
Sources  de  lumière.  en  secondes. 

I  bougie  à  20  p.  de  distance 182 

I          »          10             »            4^ 

1  o           5  p.  =  o",  127 II 

2  »           5             »            5 

4         «>           5             »           3 

8  »  5  »  1,6 

I  »  5  »  derrière  un  verre  vert. .. .  4^ 

I  »  5  »  »              bleu.: . .  38 

I  »  5  »  »                pourpre.  28 

I  »  5  »  »               orangé. .  26 


(»)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXIX,  p.  488-491. 
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Durée  d'un  tour 
du  radiomètre, 
Source  de  lumière.  en  secondes. 

1  »  5  p.  rr:  o"*,  127  derrière  un  verre  jaune.  21 

I  x>  5  »  »  rouge  vif  20 

Lumière  diffuse  mate 2,3 

»  claire I97 

En  plein  soleil,  à  10  heures  du  matin 0,3 

n  2       »      de  l'après-midi o ,  20 

En  plein  soleil,  la  vitesse  est  si  grande  qu'on  ne  dis- 
tingue plus  les  ailettes. 

M.  Poggendorffa  fait  quelques  observations  sur  le  radio- 
mètre.  Il  remarque  d'abord  que  l'instrument  n'est  pas 
seulement  sensible  à  la  lumière,  mais  qu'il  l'est  aussi  un 
peu  à  la  chaleur  obscure.  La  flamme  d'une  bougie  l'im- 
pressionne même  à  travers  un  verre  opaque,  tel  que  le 
verre  noir  que  l'on  emploie  comme  polariseur.  Il  semble, 
dît-il,  qu'il  y  ait  deux  chaleurs  obscutes  :  la  naturelle,  qui 
n'est  pas  lumineuse  parce  qu'elle  est  produite  par  une 
source  à  basse  température,  et  une  autre  qui  n'est  pas  lu- 
mineuse parce  qu'elle  a  perdu  sa  lumière  en  traversant  un 
corps  opaque^  la  première  n'agirait  pas,  et  la  seconde  agi- 
rait sur  le  radiomètre.  M-  Crookes  avait  déjà  remarqué  que 
l'effet  de  la  lumière  est  diminué  quand  on  la  tamise  à  tra- 
vers une  lame  d'alun,  qui  arrête  tous  les  rayons  de  chaleur 
obscure,  et  par  conséquent  il  avait  reconnu  l'influence 
de  ces  rayons.  Il  avait  constaté  également  l'effet  de  la 
lumière  tamisée  par  le  sulfure  de  carbone  iodé  qui  arrête 
tous  les  rayons  lumineux.  Cette  expérience  a  été  répétée 
depuis  par  MM.  Dew^ar  et  Tait  (^)  5  ils  ont  en  outre  con- 
staté que  l'effet  est  annulé  par  l'interposition  d'un  vase  de 
verre  plein  d'eau,  qui  arrête  la  chaleur  en  transmettant  la 
lumière.  M.  Crookes  est  lui-même  revenu  sur  ce  que  ses 


(*)  Nature,  'chivcs  de  Genève^  t.  LIV,  p.  200. 
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premières  assertions  avaient  de  trop  absolu  ;  ses  nouvelles 
expériences  Font  conduit  à  reconnaître  que  c'est  au  delà 
de  25o  degrés  seulement  que  les  sources  de  chaleur  obscure 
commencent  à  agir  plus  énergiquement  sur  les  surfaces 
noires  que  sur  les  surfaces  blanches. 

Qu'il  me  soit  permis  de  rapporter  ici  mes  propres  ob- 
servations. Le  radîomètre,  immobile  sur  ma  cheminée, 
se  met  à  tourner  quand  je  le  place  devant  mon  foyer  éteint, 
mais  encore  chaud-,  seulement  son  mouvement  s'arrête  au 
bout  de  quelque  temps.  Placé  devant  la  lanterne  d'une 
lampe  Drummond,  à  20  centimètres  d'un  trou  de  1 1  centi- 
mètre, il  tourne  avec  une  vitesse  d'environ  i  tour  par 
seconde  :  cette  vitesse  devient  4  fois  plus  petite  quand 
j'arrête  la  lumière  par  une  cuve  de  sulfure  de  carbone 
iodé  de  18  millimètres  d'épaisseur 5  elle  se  réduit  au 
dixième  quand  la  cuve  est  remplie  d'une  dissolution  trans- 
parente d'alun,  qui  arrête  la  plus  grande  partie  de  la  cha- 
leur; enfin  elle  ne  devient  nulle  que  quand  la  même  cuve 
est  remplie  d'eau  céleste,. qui  ne  laisse  plus  passer  que  les 
rayons  violets. 

On  doit  donc  admettre  que  le  radiomètre  est  mis  en  mou- 
vement au  moins  autant  par  les  rayons  de  chaleur  que  par 
les  rayons  de  lumière.  Mais,  au  point  de  vue  de  la  théorie,  il 
me  semble  que  la  difficulté  est  la  même,  car  lumière  et 
chaleur,  c'est  tout  un,  c'est  toujours  la  vibration  de  l'éther. 
Comment  cette  vibration  peut-elle  mettre  en  mouvement 
la  matière  pondérable  5  voilà  le  problème  qui  se  pose  à 
tous  les  esprits. 

M.  Crookes  n'hésite  pas  à  considérer  les  mouvements 
de  son  radiomètre  comme  étant  la  manifestation  d^une 
action  mécanique  directe  de  la  radiation,  soit  calorifique, 
soit  lumineuse.  Cette  opinion  hardie  nous  répugne,  parce 
que  nous  ne  pouvons  pas  admettre  qu'un  corps  qui  a  de  la 
masse  puisse  être  mis  en  mouvement  par  un  corps  qui 
n'en  a  pas.  Et,  cependant,  nous  admettons  implicitement 
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cette  transmission  quand  nous  disons  que  la  chaleur,  c'est- 
à-dire  les  vibrations  de  Téther,  dilate  les  corps,  produisant 
ainsi  un  effet  mécanique  bien  autrement  considérable  que 
le  mouvement  du  radiomètre.  M.  Crookes  n'est  du  reste  pas 
le  premier  qui  ait  essayé  de  démontrer,  par  l'expérience, 
Faction  répulsive  de  la  lumière  et  de  la  chaleur.  Parmi  les 
tentatives  qui  ont  été  faites  dans  ce  but,  il  ne  faut  pas  ou- 
blier celles  de  Fresnel  (^).  En  concentrant  les  rayons  solai- 
res, au  moyeu  d'une  lentille,  dans  le  vide,  sur  deux  petits 
disques  en  contact,  l'un  fixe,  l'autre  mobile  à  T  extrémité 
d'une  aiguille  aimantée,  il  a  vu  ces  deux  disques  s'écarter, 
quelquefois  jusqu'à  i  centimètre  de  distance,  et  ne  revenir 
en  contact  que  lorsque  la  lentille  était  retirée.  Son  opinion 
est  que  les  effets  qu'il  a  observés  ne  peuvent  être  attribués 
ni  à  l'électricité,  ni  au  magnétisme,  ni  à  des  mouvements 
du  gaz  ou  de  la  vapeur  restés  dans  la  cloche  dans  laquelle 
il  avait  fait  le  vide;  mais  alors  à  quelle  cause  les  rapporte- 
t-il?  11  ne  le  dit  pas  précisément,  mais  il  laisse  deviner  sa 
pensée  lorsqu'il  dit  en  terminant  :  ce  L'appareil  que  je 
viens  de  décrire  peut  servir  à  mesurer  la  répulsion  calo- 
rifique de  deux  corps  à  des  distances  diflérentes.  J'espère 
que  des  physiciens  plus  habiles,  ou  qui  auront  plus  de 
loisir,  ne  dédaigneront  pas  de  concourir  à  ces  recherches, 
qui  promettent  des  résultats  neufs  et  curieux  et  jetteront 
peut-être  quelque  jour  sur  la  théorie  de  la  dilatation  des 
corps  par  la  chaleur.  »  M.  Crookes  est-il  un  de  ces  physi- 
ciens-là? 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  ne  se  résignera  à  admettre  la  nou- 
velle force  que  s'il  n'est  pas  possible  de  s'en  passer,  et  voilà 
pourquoi  on  invoque,  pour  expliquer  les  mouvements  du 
radiomètre,  les  courants  provoqués  par  la  chaleur  dans  la 


(')  Annales  et  de  Physique^   a^  série,  t.  XXIX,  p.  67  et  107. 
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abscisses  x  sont  les  distances  en  millimètres  des  points 
considérés  à  Tune  des  extrémités  du  barreau  prise  pour 
origine  des  coordonnées. 

Les  ordonnées  j)^  qui  se  rapportent  à  la  courbe  des  cou- 
rants induits  sont  proportionnelles  aux  déviations  du  gal- 
vanomètre obtenues  en  faisant  passer  le  toron  induit  de 
la  position  x —  lo  à  la  position  x  -f-  lo""*. 

Les  ordonnées j^  qui  se  rapportent  à  la  courbe  des  osciU 
lations  sont  proportionnelles  à  (N*  —  «*),  N  étant  le 
nombre  des  oscillations  simples  que  Taiguille  exécute  en 
une  minute,  lorsqu'elle  est  placée  en  face  du  point  dont 
l'abscisse  est  Xj  et  n  le  nombre  des  oscillations  simples  que 
cette  même  aiguille  exécute  sous  la  seule  influence  de  la 
terre;  pour  l'aiguille  dont  je  me  suis  servi  la  valeur  de  n 
était  la  : 
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On  peut  reconnaître  que,  si  Ton  fait  abstraction  des 
parties  du  barreau  placées  près  des  extrémités,  le  rapport 

—  est  sensiblement  constant  et  peu  différent  de  Sgo.Âinsii 
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radiotnètre  échauffent  plus  les  surfaces  noircies  que  les 
surfaces  blanches.  L'hypothèse  est  celle  qui  sert  de  base  à 
la  théorie  mécanique  des  gaz,  d'après  laquelle  on  considère 
les  gaz  comme  formés  de  molécules  qui  se  meuvent  en 
ligne  droite  dans  tous  les  sens  avec  une  vitesse  qui  croît 
avec  la  température  (^).  Il  est  alors  inutile  d'appeler  à  son 
aide  les  courants  d*air  :  le  radiomètre  ne  contient  plus- que 
de  l'air  en  équilibre,  dont  les  molécules  viennent  frapper 
les  ailettes  et  rebondissent  après  s'être  échauffées  à  leur 
contact.  Leur  vitesse  augmente  donc,  et  il  en  résulte  un 
certain  recul  de  l'ailette,  recul  qui  est  plus  grand  du  côté 
noir  que  du  côté  poli,  parce  que,  les  molécules  gazeuses 
s'étant  plus  échauffées  du  premier  côté  que  du  second, 
leur  vitesse  a  augmenté  davantage.  Quand  le  radiomètre 
contient  trop  d'air,  sa  résistance  gêne  le  mouvement  des 
ailettes,  et  l'on  conçoit  que  l'effet  du  choc  des  molécules 
gazeuses  ne  puisse  se  faire  sentir  que  sous  une  pression 
suffisamment  petite.  Ainsi  se  trouverait  expliquée  la  rota- 
lion  du  radiomètre,  de  même  que  la  répulsion  calorifique 
dans  le  vide. 

J'ai  dû  rapporter  aussi  fidèlement  que  possible  les  trois 
explications  proposées  5  mais  il  est  bien  entendu  que  je  ne 
me  prononce  pas  dans  un  débat  aussi  délicat,  et  qui  n'est 
pas  encore  épuisé. 

P,  S,  Il  a  été  beaucoup  question  du  radiomètre  à  l'Aca- 
démie des  Sciences,  dans  la  séance  du  29  mai  1876. 
M.  Fizeau  attribue  son  mouvement  à  la  présence  inévi- 
table d'une  petite  quantité  de  fluide  élastique  (gaz  ou  va- 
peur d'eau)  dont  les  couches  voisines  de  la  surface  noire 
peuvent  acquérir  de  petits  excès  de  tension  suffisants  pour 
repousser  les  ailettes. 

(*)  Voir  s^  '^^éorie  les  Mémoires  de  MM.  Joule,  Kônig  et   Clau- 

sius,  publi(  '(des  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  L, 

p.  38i,  491 
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petite  quantité  d'air  ou  de  vapeur,  qui  reste  nécessairement 
dans  les  vases  où  Ton  a  fait  le  vide  même  le  plus  parfait. 
M.  Neesen  (*)  a  démontré  l'existence  de  ces  courants  d'air  et 
étudié  leur  action;  mais  ses  expériences  ne  sont  pas  appli- 
cables au  radiomètre,  parce  que,  d'une  part,  le  vide  qu'il 
employait  était  très-imparfait,  et  parce  que,  d'autre  part, 
l'effet  obtenu  était  tantôt  une  attraction,  tantôt  une  ré- 
pulsion, tandis  que  le  phénomène  constant  observé  par 
M.  Crookesest  la  répulsion.  M.  Pog§endorff  déclare  qu'il  ne 
renoncera  à  l'idée  des  courants  d'air  que  lorsqu'il  aura  vu 
un  radiomètre  tourner  dans  un  vide  assez  parfait  pour  ne 
plus  laisser  passer  l'étincelle  électrique,  et  il  affirme  que, 
dans  ce  cas,  le  moulinet  ne  tournera  pas.  Mais  il  oublie  que 
M.  Crookes  et,  plus  tard,  MM.  Dewar  et  Tait,  ont  expéri- 
menté dans  ce  vide  isolant  pour  l'électricité,  et  que  la  ré- 
pulsion calorifique  s'y  est  manifestée  plus  énergique  que 
jamais.  Pour  le  moment,  les  courants  d'air  sont  une  objec- 
tion, ce  n'est  pas  une  explication.  Leur  rôle  est  trop  obs- 
cur, et  l'on  a  de  la  peine  à  l'admettre  quand  on  voit  la 
rapidité  avec  laquelle  le  radiomètre  se  met  en  mouvement; 
il  semble  qu'il  faudrait  lui  donner  le  temps  de  s'échauffer 
pour  que  des  courants  d'air  y  prissent  naissance. 

Le  professeur  Reynolds  est  un  des  premiers  qui  se  soient 
prononcés  contre  la  théorie  de  M.  Crookes  (').  Il  en  a  pro- 
posé successivement  deux  autres.  La  première,  basée  sur  l'é- 
vaporation  de  la  petite  couche  d'eau  et  de  mercure  déposée 
sur  les  ailettes  et  provenant  de  la  pompe  avec  laquelle  on 
a  fait  le  vide,  a  été  réfutée  par  M.  Crookes  lui-même.  La 
seconde  est  à  la  fois  plus  solide  et  plus  ingénieuse.  Elle 
repose  sur  un  fait  incontestable  et  sur  une  hypothèse  déjà 
admise  dans  la  Science.  Le  fait  incontestable  est  que  les 
rayons  de  chaleur  qui  viennent  frapper  sur  les  ailettes  du 


(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  i44  à  i56. 
(')  Philosoj)hical  Iliagazine,  t.  XLVUI^.p.  i46  et  389. 


point  déterminé  du  barreau  (n°  34)  :  l*un  consiste  à  faire 
cesser  Tinfluence,  l'autre  à  pousser  le  toron  induit  hors  du 
barreau  à  une  distance  suffisante,  pour  le  soustraire  â 
l'action  de  ce  barreau.  Ces  deux  méthodes  devraient  être 
rigoureusement  équivalentes^  mais,  en  général,  la  seconde 
donne  des  valeurs  un  peu  plus  grandes  que  la  première, 
et  il  est  facile  de  comprendre  comment  il  en  est  ainsi.  En 
effet,  la  seconde  méthode  donne  la  valeur  du  courant  in- 
duit qui  serait  obtenu  dans  le  cas  d'une  désaimantation 
absolue,  tandis  que  la  première  méthode  donne  la  valeur 
du  courant  induit  correpondant  à  la  désaimantation  effec- 
tive qui  se  produit.  Or,  le  fer  n'étant  jamais  complètement 
dépourvu  de  force  coercitive,  il  arrive  toujours  qu'il  con- 
serve une  petite  partie  de  son  magnétisme  après  que  l'on 
a  fait  cesser  Tinfluence  qui  développe  l'aimantation. 

Lorsqu'on  opère  sur  un  barreau  d'acier  aimanté  d^une 
manière  permanente,  on  ne  peut  plus  se  servir  de  la  pre- 
mière des  méthodes  dont  je  viens  de  parler,  mais  on  peut 
toujours  employer  la  seconde,  et  elle  est  applicable  aux 
barreaux  en  fer  à  cheval  aussi  bien  qu'aux  barreaux  droits 
lorsque  les  premiers  ne  portent  point  d'armature.  Lors- 
qu'une ai'inature  est  appliquée  contre  les  pôles  d'un  fer  à 
cheval,  il  n'est  plus  possible  de  faire  sortir  le  toron  in- 
duit, et  il  devient  nécessaire  de  modifier  un  peu  le  pro- 
cédé d'obsei'vation.  Pour  déterminer  alors  le  courant  de 
désaimantation  qui  correspond  à  un  point  donné  M  du 
barreau,  je  fais  deux  opérations  :  d'abord  je  mets  de  côté 
l'armature  et  je  détermine  le  courant  de  désaimantation 
qui  correspond  au  point  M,  en  procédant  comme  je  l'ai 
indiqué  tout  à  l'heure;  ensuite  je  place  sur  ce  même  point 
le  toron  de  fils  dont  je  me  suis  servi  pour  la  première 
détermination,  je  mets  l'armature  en  place  et  je  l'arrache 
brusquemer*'  '"  courant  induit  qui  résulte  de  cet  arra- 
chement c  la  diminution  d'aimantation  qui  se 
produit  ai  suite  de  l'enlèvement  de  l'arma- 
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ture,  et  par  conséquent  la  somme  des  deux  déviations 
obtenues  représente  le  courant  de  désaimantation  qui  se 
produirait  au  même  point  si  Ton  pouvait  anéantir  l'aî- 
mantation  en  laissant  Tarmatureen  place. 

45.  D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  est  toujours  pos- 
sible d'obtenir  la  courbe  de  désaimantation  d'un  barreau 
donné,  et,  lorsqu'on  possède  cette  courbe,  on  peut  facile- 
ment déterminer  la  valeur  du  courant  induit  que  Ton 
obtiendrait  en  faisant  passer  le  toron  soumis  à  l'induction 
d'une  position  donnée  M  {fig>  i)  à  une  position  don- 

Fig.  1. 


née  M'.  En  effet,  si  MP  et  M'P'  représentent  les  ordon- 
nées de  la  courbe  de  désaimantation  correspondant  aux 
points  M  et  M',  la  ditférence  de  ces  ordonnées  AP  repré- 
sentera la  valeur  du  courant  obtenu  en  passant  d'un  point 
à  Taulre  5  le  fait  à  peu  près  évident  a  priori  a  été  vérifié 
par  des  expériences  directes  (n°  35);  il  résulte  de  là  que 
la  courbe  à  laquelle  j'ai  donné  le  nom  de  courbe  des  in- 
tensités {n?  25)  peut  être  déduite  de  la  courbe  de  désai- 
mantation au  moyen  d'une  construction  graphique  très- 
simple.  En  effet ,  pour  obtenir  la  première  des  deux 
courbes,  je  divise  le  barreau  en  parties  égales,  je  fais  mar- 
cher un  toron  de  fils  de  l'une  de  ses  extrémités  à  l'autre, 
en  ne  lui  faisant  parcourir  à  la  fois  qu'une  seule  division,^ 
et  je  note  la  déviation  du  galvanomètre  correspondant  à 
chaque  division  parcourue^  les  longueurs  mesurées  sur  le- 

Ï9- 


i;^mtt^  de  déiâoimaniaikm^ 

Il  f^Mille  d«  iiwMle  de  €3fMMtr«câiMi  que  je 
^|M^  i|«e^  M  rér|«alMi  jr=z/(x    repréKBie  la 
déêaimmOaiiùn ,  téït  à»  ioiessiiés,  défiaie 
tien»  de  le  ùAre^  est  représentée  par  Féqnation 

40^  MAifitenant  il  n'e^t  pas  évident  que  Finteiisité 
gn^ii/joe  déterminée  par  la  méthode  dont  je  riens  de  par- 
ler *Oft  proportionnelle  à  Tintensité  mesurée  par  le  pro- 
cédé iiti  Oiulomb*  J^avais  déjà  reconuu  précédenunent 
(h*'  'M)  f|UC'  ce»  deux  intensités  croissent  et  décroissent 
i;if  ttthufi  U'inj)9f  tuai»  je  n'avais  pas  établi  entre  elles  de 
Cdifipaniinon  rigoureuse^  depuis  lors  j'ai  reconnu,  par  de 
nouvelles  expériences,  que  leur  rapport  de  grandeur  reste 
eoiml/int,  du  moins  entre  certaines  limites.  J*ai  déterminé 
leA  inieiiAilés  des  divers  points  d'un  barreau  aimanté,  de 
H  ttii H i mètres  de  diamètre  et  34o  millimètres  de  lon- 
gueur, (Tahord  en  me  servant  de  ma  méthode,  puis  en  em- 
])loyiiiit  celle  d(î»  oscillations  de  Coulomb;  j'ai  représenté 
les  réf»ullats  obtenus  au  moyen  de  deux  courbes,  et  j'ai 
trouve'*  que  ces  deux  courbes  se  superposent  dans  la  plus 
grande  partie  de  leur  étendue,  lorsqu'on  les  rapporte  aux 
moines  axes  et  (|ue  les  échelles  sont  convenablement  choi- 
sie»; elles  no  se  sépareut  que  dans  le  voisinage  des  extré- 
niitéH  du  Imr 

Ou  trou  ihKwu  suivant  les  valeurs  numé- 

ri(|UO?i  qui  '  coustruction  des  courbes.   Les 
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Tîntensité  magnétique  mesurée  par  la  méthode  des  osgîI* 
lations  est,  en  général,  sensiblement  proportionnelle  au 
courant  induit  développé  dans  les  conditions  que  j'ai  dé- 
finies. 

La  méthode  exposée  dans  le  n^  25  est  donc  réellement 
une  méthode  propre  à  la  détermination  des  intensités  ma« 
gnétiques,  et  c'est  à  mon  avis  la  plus  commode  et  la  plus 
sûre  qu'on  puisse  employer  pour  cet  usage. 

La  courbe  obtenue  par  cette  méthode  cesse,  comme  je 
l'ai  dit  plus  haut,  de  se  confondre  dans  le  voisinage  de 
l'extrémité  du  barreau  avec  celle  qui  représente  les  résul- 
tats fournis  par  la  méthode  des  oscillations.  Dans  les  con- 
ditions de  mes  expériences,  la  séparation  devient  sensible 
à  5o  millimètres  environ  de  cette  extrémité  :  à  partir  de  ce 
point  la  première  des  deux  courbes  ABC  {Jig»  2)  continue 

Fig.  2. 


à  s'élever  5  elle  prend  à  l'extrémité  du  barreau  une  direc- 
tion presque  horizontale,  mais  elle  ne  s'abaisse  pas.  La 
deuxième  courbe  ABD  continue  aussi  à  s'élever  à  partir 
du  point  de  séparation,  mais  en  restant  au-dessous  de  la 
première*,  elle  atteint  sa  hauteur  maxima  à  20  millimètres 
environ  de  l'extrémité  du  barreau,  et  s'abaisse  ensuite 
très-notablement. 

Cette  forrr"  ^"  la  courbe  des  oscillations  n'est  pas  celle 
que  CouloD  ^e  et  qui  se  trouve  reproduite  dans 

tous  les  Tr;  e,  mais  cela  tient  à  ce  que  j'ai 
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représenté  les  résullats  des  expériences  tels  quMis  ont  été 
obtenus,  tandis  que  Coulomb  a  doublé  les  valeurs  qui  se 
rapportent  aux  extrémités  du  barreau. 

49.  Nous  avons  vu  (n^  45)  que  la  courbe  des  intensités 
peut  être  déduite  par  une  différentiation  de  la  courbe  de 
désaimantation^  réciproquement  on  peut  remonter  par 
l'intégration  de  la  courbe  des  intensités  à  la  courbe  de  dés- 
aimantation, mais  alors  il  reste  une  constante  arbitraire  à 
déterminer.  On  arrive  à  trouver  la  forme  de  la  courbe  de 
désaimantation  ,  mais  sa  position  ne  peut  être  obtenue 
sans  une  détermination  expérimentale  nouvelle.  Ainsi  la 
courbe  de  desaimantation  d'un  barreau  donne  une  notion 
de  ses  propriétés  magnétiques  plus  complète  que  celle  qui 
est  fournie  par  la  courbe  des  intensités.  C'est  donc  la 
courbe  de  désaimantation  que  je  me  suis  attaché  à  déter- 
miner dans  la  plupart  de  mes  recherches. 

Lorsqu'on  étudie  les  aimants  au  point  de  vue  pratique 
des  applications  industrielles,  c'est  l'intensité  que  l'on  a 
surtout  intérêt  à  connaître,  parce  que  c'est  la  propriété 
que  Ton  utilise  le  plus  généralement;  mais  lorsqu'on  envi- 
sage les  phénomènes  du  magnétisme  au  point  de  vue  théo* 
rique,  c'est  le  courant  de  désaimantation  qu'il  est  surtout 
important  de  déterminer ,  parce  que  l'intensité  du  courant 
solénoïdal  représentée  par  ce  courant  de  désaimantation 
est  le  fait  simple,  tandis  que  l'action  extérieure  représentée 
par  V intensité  magnétique  est  un  fait  complexe,  qui  ré- 
sulte de  toutes  les  actions  exercées  par  les  courants  sole* 
noïdaux. 

D'après  les  vues  exposées  (n^  33),  le  courant  solénoïdal 
correspondant  à  une  tranche  donnée  du  barreau  est  le  cou- 
rant qui  circulerait  dans  cette  tranche  si  le  barreau  étai-t 
remplacé  par  un  solénoïde  à  intensité  variable  jouissant  de 
toutes  les  propriétés  magnétiques  que  possède  le  barreau. 

48.  Suivant  les  vues  d'Ampère  les  molécules  d*un  bar- 
reau de  fer  ou  d'acier  sont  toujours  entourées  de  courants' 


qui  circulent  autour  d'elles  ]  mais,  quand  le  métal  est  à 
Tétat  neutre,  ces  courants  moléculaires  sont  orientés  dans 
toutes  les  directions  possibles,  de  sorte  que  leurs  actions  se 
neutralisent  mutuellement.  Lorsque  le  barreau  vient  à  être 
aimanté,  r orientation  des  courants  moléculaires  se  modifie 
de  telle  sorte  que  leur  plan  tend  à  se  rapprocher  plus  ou 
moins  d'une  direction  perpendiculaire  à  Taxe  du  barreau; 
Fintensité  du  courant  soléxf^oïdal^  qui  correspond  à  une  sec- 
tion déterminée  du  barreau,  dépend  donc  de  rorientation 
moyenne  que  prennent  les  courants  moléculaires  compris 
dans  cette  section;  plus  cette  orientation  se  rapproche  de 
celle  d'un  plan  perpendiculaire  à  Taxe,  plus  grande  est 
Tintensité  du  courant  solénoïdal. 

M.  Jamin,  dans  une  Note  insérée  aux  Comptes  rendus 
des  séances  de  r  académie  des  Sciences  (4  mai  1874), 
a  exprimé  Topinion  que  la  théorie  d'Ampère  devait 
être  rejetée,  parce  qu^elIe  conduit  à  admettre  le  mou- 
vement perpétuel  et  que  le  mouvement  perpétuel , 
considéré  en  Mécanique  comme  une  impossibilité,  ne 
peut  être  en  Physique  le  point  de  départ  de  toute  une 
théorie.  Assurément  ce  qui  est  une  erreur  en  Mécanique 
ne  peut  devenir  en  Physique  une  vérité  ;  mais  je  doute  que 
le  mouvement  perpétuel  soit  considéré  en  Mécanique 
comme  une  impossibilité.  Je  ne  voudrais  pas  m'afventurer 
sur  le  terrain  de  la  Mécanique  rationnelle  ;  mais  il  me 
semble  que  les  astronomes  sont  d'accord  pour  admettre  que 
le  mouvement  perpétuel  se  trouve  réalisé  dans  le  système 
du  monde.  Lorsqu'un  point  matériel  est  sollicité  par  une 
force  quelconque  et  ensuite  abandonné  à  lui-même,  il  se 
meut  indéfiniment  et  ne  s'arrête  que  quand  il  rencontre 
une  résistance  :  c'est  la  première  loi  du  mouvement  des 
corps^  dit  Laplace.  Or  les  courants  moléculaires  d'Ampère 
circulant  dans  1««  intervalles  intermoléculaires  n'ont  au- 
cune résîstar  *''^,  et,  pour  cette  raison,  ils  peuvent 
indéfiniment  ais  Ampère,  je  crois,  n'a  sup- 
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posé  que  ces  courants  développassent  de  la  cbaleur;  il  se 
peut  qu'ils  n'aient  aucune  réalité,  mais  les  choses  se  pas- 
sent comme  s'ils  existaient,  et  leur  existence  ne  me  parait 
pas  absolument  impossible. 

49.  Pour  déterminer  les  courants  de*désaimantation  qui 
correspondent  aux  divers  points  d'un  barreau  aimanté, 
j'ai  coutume  d'employer  des  anneaux  induits  qui  s'adap- 
tent au  barreau  avec  ce  qu'il  faut  de  jeu  seulement  pour 
qu'on  puisse  les  faire  glisser  d'un  bout  du  barreau  à 
l'autre;  mais  j'ai  reconnu  qu^il  n'est  pas  indispensable 
que  cette  condition  soit  remplie.  J'ai  constaté  que  l'action 
inductrice  développée  dans  un  tour  de  spire  reste  sen- 
siblement la  même,  alors  que  le  diamètre  de  la  spire  et 
par  suite  sa  distance  au  barreau  varient  entre  des  limites 
assez  étendues.  Pour  comparer  entre  elles  les  actions  in- 
ductrices développées  par  deux  anneaux  induits  de  dia- 
mètres différents,  je  laisse  toujours  les  deux  anneaux  dans 
le  circuit  induit,  de  manière  que  la  résistance  de  ce  cir- 
cuit soit  invariable,  et  je  place  successivement  chacun  des 
anneaux  sur  le  barreau  aimanté,  de  façon  qu'il  soit  seul 
à  recevoir  l'action  inductrice  (fig>  3). 

Fig.  3. 


Dans  une  série  d'expériences  où  j'opérais  sur  un  barreau 
d'acier  de  8  millimètres  de  diamètre,  j'ai  comparé  deux 
anneaux  formés  chacun  ^e  vingt  tours  de  spire  et  dont  les 
diamètres  moyens  étaient  i  a  et  33  millimètres.  J'ai  trouvé 
que  les  courants  de  désaimantation  étaient  32°, i  pour 
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Tanneau  de  12  millimètres,  et  3 1^,6  pour  celui  de  33  mil- 
limètres^ la  différence  entre  ces  deux  courants  est  de  -j; 
seulement  ou  environ,  bien  que  les  distances  moyennes 
des  anneaux  au  barreau  aimanté  soient  très-difTérentes, 
Tune  étant  2  millimètres  et  l'autre  la^^'^^jS. 

Dans  une  autre  série  où  j'ai  comparé  deux  anneaux, 
l'un  de  12,  l'autre  de  102  millimètres,  j'ai  trouvé  que  les 
courants  induits  avaient  pour  valeur  21, 5  et  23,5  ;  la  dif- 
férence entre  les  deux  courants  n'est  encore  que  de  -pj  alors 
que  les  distances  moyennes  des  anneaux  au  barreau  sont 
entre  elles  dans  le  rapport  de  i  à  23,5. 

Lorsque  le  diamètre  de  l'anneau  induit  augmente,  il 
est  hors  de  doute  que  chacune  des  actions  inductrices  déve- 
loppées entre  un  élément  d'anneau  et  un  élément  de  bar- 
reau diminue  ^  mais  le  nombre  de  ces  actions  élémentaires 
augmente,  et  l'on  comprend  qu'il  puisse  s'établir  une  com- 
pensation*, mais  il  me  parait  remarquable  que  cette  com- 
pensation s'établisse  presque  exactement  quand  les  varia- 
tions de  diamètre  restent  comprises  entre  certaines  limites 
assez  étendues. 

CHAPITRE  IL 

SUR  LES  MODIFICATIONS  QUI  SE  PRODUISENT  DANS  l'ÊTAT 
MAGNÉTIQUE  d'uN  AIMANT,  LORSQu'iL  EST  MIS  EN  CONTACT 
AVEC    UNE    PIÈCE    DE    FER    DOUX. 

Sommaire  du  Chapitre.  —  Cas  d'une  armature  appliquée  contre  les  faces 
polaires  d'un  aimant  en  fer  à  cheval;  aimantation  temporaire  (50).  — 
Interprétation  théorique  (51).  —  L'accroissement  d'aimantation  qui  ré- 
sulte de  l'application  de  l'armature  est  instantané  (52).  —  L'aiman- 
tation d'une  tranche  résulte  en  partie  de  la  réaction  de  toutes  les 
autres  tranches  (53).  —  Cas  d'une  armature  appliquée  perpendicu- 
lairement aux  faces  latérales  d'un  fer  à  cheval;  aimantation  tempo- 
raire (54).  —  Interprétation  théorique  des  résultats  (  55).  •—  Cas  d'une 
armature  appliquée  contre  les  faces  polaires  d'un  aimant  en  fer  à  cheval; 
aimantatic  ite  (56).  —  Cas  d'une  armature  appliquée  perpen- 

diculairen  -^.rales  d'un  fer  à  cheval;  aimantation  perma- 

nente (5T  1  des  résultats  (58-59).  —Désaimantation 
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partielle  obtenue  par  le  frottement  d'une  armature  (60-61~62).  —  Ex- 
plication théorique  (63-64).  —  Désaimantation  partielle  obtenue  au 
moyen  d'une  série  de  chocs  (65).  —  Stabilité  du  magnétisme  rési- 
duel (66). —  Cette  stabilité  se  retrouve  dans  le  cas  où  la  désaiman- 
tation est  le  résultat  d'une  élévation  de  température  (67).  —  Explica- 
tion de  cette  stabilité  (68). 

50.  Les  recherches  dont  je  vais  rendre  compte  ont  eu 
ponr  objet  principal  d'éclaircîr  la  théorie  des  procédés 
usuels  d'aimantation^  mais,  avant  d*aborder  l'analyse  de 
ces  procédés,  il  me  paraît  nécessaire  de  considérer  d'abord 
les  modifications  qui  se  produisent  dans  Tétat  magnétique 
d'un  aimant  lorsqu'il  est  mis  en  contact  avec  une  pièce  de 
fer  doux  placée  dans  diverses  positions.  Ces  modifîcations 
serviront  de  base  aux  explications  que  je  proposerai  dans 
la  suite  de  ce  travail. 

Considérons  d'abord  le  cas  où  une  armature  en  fer  doux 
est  appliquée  contre  les  faces  polaires  d'un  aimant  en  fer  à 
cheval;  l'aimantation  accusée  par  les  courants  d'induction 
se  trouve  augmentée  dans  toute  l'étendue  du  fer  à  cheval 
et  même  au  talon  :  il  n'y  a  de  diminution  nulle  part.  On 
peut  constater  en  outre  les  faits  suivants  :  i**  même  après 
l'application  de  l'armature,  le  courant  de  désaimantation 
'qui  correspond  au  talon,  c'est-à-dire  au  point  milieu  de  la 
courbure  du  fer  à  cheval,  reste  supérieur,  et  quelquefois 
même  de  beaucoup,  aux  courants  de  désaimantation  qui 
correspondent  aux  extrémités  des  branches  de  l'aimant; 
a^  lorsque  l'armature  présente  elle-même  la  forme  d'un 
fer  à  cheval  et  qu'elle  a  la  même  section  que  l'aimant,  les 
courants  de  désaimantation  sont  à  peu  près  égaux  dans  le 
voisinage  immédiat  de  la  surface  de  contact,  du  côté  de  l'aî- 
mant  et  du  côté  de  l'armature;  3*^  quand  l'armature  en  fer 
à  cheval  n'a  pas  une  très-grande  longueur,  l'aimantation 
est  presque  uniforme  dans  toute  son  étendue;  le  magné- 
tisme accusé  par  l'induction  ne  s'afTaiblit  que  d'une  assez 
petite  quantité,  même  au  talon  de  l'armature. 

51  •  Ces  résultats  me  paraissent  difficiles  à  concilier  avec 
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ridée  généralement  admise  d'une  condensation  de  magné- 
tisme qui  s'opérerait  dans  le  voisinage  de  la  surface  de  con- 
tact. Si  le  magnétisme  venait  s'accumuler  près  de  cette 
surface,  comme  on  le  suppose,  il  faudrait  bien  qu'il  dimi- 
nuât quelque  part,  et,  comme  je  viens  de  le  dire,  l'expé- 
rience prouve  qu'il  augmente  partout;  je  crois  donc  que 
l'idée  de  condensation  doit  être  abandonnée.  Les  faits  ob- 
servés s'expliquent  aisément  de  la  manière  suivante  lors- 
Sju'on  adopte  l'bypothèse  d'Ampère.  L'action  de  l'aimant  a 
pour  effet  d'imprimer  aux  molécules  de  Tarmature  placées 
près  de  la  surface  de  contact  un  mouvement  de  rotation 
qui  les  rapproche  plus  ou  moins  de  l'orientation  magné- 
tique; celles-ci  agissent  de  la  même  manière  sur  les  molé- 
cules de  la  tranche  voisine,  et  le  mouvement  se  transmet 
de  proche  en  proche  sous  l'influence  des  deux  pôles  dont 
les  actions  sont  concordantes.  L'armature  devenue  un  ai- 
mant réagit  à  son  tour  sur  le  fer  à  cheval  et  imprime  aux 
molécules  de  celui-ci  un  mouvement  de  rotation,  qui  les 
amène  dans  des  positions  plus  voisines  de  l'orientation 
magnétique  que  celles  qu'elles  occupaient  auparavant.  Il 
serait  probablement  impossible,  dans  l'état  actuel  de  nos 
connaissances,  d'établir  la  loi  mathématique  qui  régit  ces 
actions  mutuelles  de  Taimant  et  de  l'armature*,  mais  on 
conçoit  très-bien  qu'elles  doivent  avoir  pour  effet  d'aug- 
menter l'aimantation  du  fer  à  cheval  dans  toute  son 
étendue. 

52.  Tous  les  physiciens  qui  ont  étudié  la  force  portante 
des  aimants  en  fer  à  cheval  ont  constaté  que  cette  force 
croit  avec  le  temps,  de  telle  sorte  qu'on  a  été  amené  a  con- 
clure que  le  contact  prolongé  de  l'armature  et  de  l'aimant 
a  pour  effet  d'augmenter  graduellement  le  magnétisme  dé- 
veloppé à  l'extrémité  des  branches  du  fer  à  cheval •  Il  était 
intéressar^  ^~  rechercher  si  cet  accroissement  graduel 
pourrait  "^nt  constaté  parla  méthode  des  cou- 

rants d'i  "'.onséquence,  j'ai  placé,  sur  l'extré- 
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mite  de  l'une  des  branches  d^un  aimant  en  fer  à  cheval 
un  toron  de  fils  que  j'ai  mis  en  communication  avec  un 
galvanomètre;  j'ai  appliqué  contre  les  faces  polaires  une 
armature  en  fer  doux  également  en  fer  à  cheval  et  de  même 
section  que  l'aimant  et  j'ai  déterminé  la  valeur  du  courant 
de  désaimantation  :  i^  en  ne  laissant  subsister  que  pendant 
quelques  secondes  le  contact  entre  l'aimant  et  l'armature; 
2^  en  prolongeant  ce  contact  pendant  des  heures  et  des 
journées  entières.  J'ai  trouvé  que  le  courant  de  désaiman- 
tation conservait  toujours,  à  fort  peu  près,  la  même  valeur. 
J'ai  transporté  le  toron  induit  sur  l'extrémité  de  l'une  des 
branches  du  fer  à  cheval  qui  servait  d'armature,  j'ai  ré- 
pété les  mêmes  déterminations,  et  j'ai  trouvé  le  même  ré- 
sultat. Ainsi,  quand  on  explore,  au  moyen  des  courants 
d'induction,  l'état  magnétique  d'un  aimant  en  fer  à  cheval 
muni  d'une  armdture,  on  trouve  que  cet  état  est  absolu- 
ment indépendant  de  la  durée  du  contact  entre  l'aimant 
et  l'armature.  Ce  résultat  est  en  désaccord  avec  le  fait  que 
j'ai  rappelé  en  commençant,  et  je  ne  saurais  dire  en  ce 
moment  à  quoi  tient  cette  contradiction. 

53.  Les  idées  théoriques  que  j'ai  indiquées  dans  le  n^51 
conduisent  à  celte  conclusion  que,  dans  un  barreau  aimanté 
quelconque,  l'état  magnétique  qui  appartient  à  une  tranche 
déterminée  se  trouve  maintenu,  non-seulement  par  la 
force  coercitive  de  cette  tranche,  mais  aussi  par  les  actions 
qu'exercent  sur  elle  les  tranches  voisines.  Si  l'on  admet, 
en  effet,  que  deux  barreaux  aimantés  dans  le  même  sens 
réagissent  l'un  sur  l'autre  de  manière  que  leur  aimantation 
s'en  trouve  augmentée,  il  parait  impossible  que  la  même 
réaction  ne  se  produise  pas  entre  deux  parties  d'un  même 
barreau.  D'après  cela,  le  magnétisme  permanent  d'une 
tranche  quelconque  prise  dans  un  barreau  aimanté  se  com- 
pose de  deux  parties  :  l'une  qui  est  inhérente  aux  molé- 
cules de  la  tranche  et  dépend  de  leur  force  coercitive, 
l'autre  qui  est  le  résultat  de  l'inûuence  actuelle  des  autres 
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parties  du  barreau.  Si  Ton  appelle,  avec  M.  Weber^  axe 
de  la  molécule  une  ligne  perpendiculaire  au  plan  du  cou- 
rant qui  circule  autour  d'elle,  la  proposition  précédente 
revient  à  dire  que  l'angle  formé  par  Taxe  de  la  molécule 
et  Taxe  du  barreau  dépend  à  la  fois  de  la  force  coercitive 
de  la  tranclic  considérée  et  de  la  réaction  des  autres  tran- 
ches. Sous  Tinfluence  de  la  force  coercitive  seule  cet  angle 
aurait  une  certaine  valeur-,  la  réaction  des  autres  tranches 
lui  fait  prendre  une  valeur  plus  petite  ou  plus  grande. 

54.  Considérons  maintenant  le  cas  où  un  barreau  de  fer 
doux  est  appliqué  en  un  point  de  la  surface  d'un  aimant  en 
fer  à  cheval  perpendiculairement  à  cette  surface  (fig-  4)) 

Fig.  4. 


on  sait  que  Finteasité  magnétique  se  trouve  diminuée  tout 
autour  du  barreau,  et  Ton  explique  généralement  cette  di- 
minution en  admettant  que  le  magnétisme  attiré  par  le  fer 
doux  vient  se  condenser  près  de  la  surface  de  contact  de 
Taimant  et  du  barreau.  Cette  interprétation  me  parait  en 
désaccord  avec  les  faits  que  je  vais  indiquer.  Si,  avant  d'ap- 
pliquer le  barreau  de  fer  doux,  on  trace  la  courbe  de  dés- 
aimantation ABC  (Jig*  5)  de  la  branche  du  fer  à  cheval 
sur  laquelle  on  opère  et  qu'ensuite  on  détermine  les  modi- 
fications que  cette  courbe  subît,  par  suite  de  l'application  du 
barreau,  voici  ce  qu'on  trouve  :  la  courbe  se  trouve  coupée 
en  deux*,  la  partie  BC  située  en  aval,  c'est-à-dire  entre  le 
barreau  et  ^'  ''émiic  de  la  branche  du  fer  à  cheval,  s'a- 
baisse, et  *  '^  située  en  amont,  c'est-à-dire  entre 
le  barreai  ^lèvc,  ce  qui  signifie  que  l'aiman- 
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Cation  diminue  d'un  côté  et  augmente  de  l'autre.  Or  je  ne 
vois  pas  comment  la  condensation  du  magnétisme  dans  le 
voisinage  du  fer  doux  expliquerait  Taccroissement  d'ai- 
mantation qui  se  produit  dans  toute  la  région  située  du 
côté  du  talon. 

Lorsqu'on  se  place  au  point  de  vue  que  j'ai  adopté,  il 
faut  rendre  compte  des  modifications  de  sens  opposé  que 
subissent  les  deux  parties  de  la  courbe  de  désaimantation, 
et  jereviendrai  tout  à  l'heure  sur  ce  point  (numéro  suivant)  ; 
mais,  l'existence  de  ces  modifications  une  fois  admise,  il 
est  facile  de  comprendre  comment  elles  ont  pour  résultat 
Tune  et  l'autre  de  diminuer  Tintensité  magnétique  :  cette 
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intensité,  en  effet,  dépend  de  Tinclinaison  de  la  courbe  de 
désaimantation  et  Ton  peut  reconnaître  que  cette  inclinai- 
son diminue  en  même  temps  pour  les  deux  parties  de  la 
courbe. 

J'ai  supposé,  dans  l'expérience  précédente,  que  l'on  em- 
ployait un  barreau  droit  de  fer  doux,  de  section  quelcon- 
que *,  quand  on  emploie  une  armature  en  forme  de  fer  à  che- 
val de  même  section  que  Taimant,  et  qu'oi)  l'applique 
perpendiculairement  à  l'aimant  à  une  certaine  distance 
des  extrémités  de  ses  branches  [fig*  6),  on  trouve  encore 
que  Taimantation  est  augmentée  du  côté  du  talon,  et  di* 
minuée  du  côté  opposé^  mais  en  outre  on  peut  constater 
la  relation  très-simple  que  voici.  Si  l'on  mesure  :  i°  le 
courant  de  désaimantation  qui  correspond  à  la  tranche  de 
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l'aimant  voisine  de  l'armature,  du  cAtë  da  talon;  a"  le 
courant  de  désaimantation  qui  correspond  à  la  tranche  de 
l'aîmaut  voisine  de  l'armature  du  côté  de  l'extrémité  pa> 
laire;  3°  le  courant  de  désaimantation  qui  correspond  à  la 
tranche  de  l'armature  voisine  de  l'aimant,  on  trouve  qae 
le  premier  de  ces  trois  courants  est  presque  rigoareuse- 
ment  égal  à  la  somme  des  deux  autres. 

55.  Nous  venons  de  voir  que,  lorsqu'une  armature  en 

fer  doux  est  appliquée  perpendiculairement  aux  branches 

d'un  fer  à  cheval  sur  une  ligne  mm,  placée  à  une  certaine 

•  distance  des  pAles,  l'aimantation  se  trouve  augmentée  dam 

Flg.  6. 


la  partie  du  fer  à  cheval  comprise  entre  le  talon  et  la 
ligne  mm,  et  diminuée  dans  la  partie  comprise  entre  cette 
même  ligne  et  les  extrémités  polaires.  Ce  double  fait  peut 
être  regardé  comme  la  conséquence  d'un  autre  fait  que  j'ai 
signalé  (Mémoire  Sur  les  courants  d'induction  de  la  ma- 
chine Gramme),  et  que  je  vais  rappeler.  Sil'on  dispose  un 
aimant  rectilïgne  et  une  barre  de  fer  doux,  de  telle  manière 
que  leurs  axes  se  coupent  à  angle  droit  vers  le  milieu  de  la 
barre  de  fer,  celle-ci  s'aimante,  et  il  se  forme  un  point 
conséquent,  un  pôle  double,  dans  la  partie  qui  se  trouve  en 
face  du  pôle  de  l'aimant. 

Réciproquement,  si  Ton  place  à  la  suite  l'un  de  l'autre 
deux  barrf  "es,  en  mettant  en  contsct  leurs  pôles 

de  même  i  applique  sur  la  ligne  de  contact 
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une  barre  de  fer  doux,  perpendiculairement  à  la  direction 
commune  des  bareaux  aimantés,  il  est  bien  clair  que  les 
deux  aimants  tendront  à  donner  la  même  aimantation  à  la 
barre  de  fer,  et  que,  en  conséquence,  la  réaction  de  cette 
barre  développera  dans  chacun  des  deux  aimants  un  ac- 
croissement de  magnétisme. 

Mais,  si  les  deux  barreaux  aimantés,  au  lieu  de  se  toucher 
par  leurs  pôles  de  même  nom,  se  touchent  par  leurs  pôles 
de  noms  contraires,  ils  tendent  à  développer  dans  la  barre 
de  fer  des  aimantations  de  signes  contraires,  et  il  est  évi- 
dent que  la  barre  de  fer  resterait  à  l'état  neutre  si  les  deux 
aimants  avaient  exactement  la  même  force;  lorsque  ces  ai- 
mants ont  des  forces  inégales,  la  barre  de  fer  doit  s'aimanter 
en  raison  de  la  différence  de  leurs  actions,  et  la  réaction  de 
cette  barre  doit  avoir  pour  effet  d'augmenter  T aimantation 
du  barreau  le  plus  fort  et  de  diminuer  T aimantation  du 
plus  faible.  Bien  que  ces  déductions  théoriques  ne  pussent 
guère  être  considérées  comme  douteuses,  je  les  ai  toutes 
vérifiées  par  des  expériences  directes. 

Je  reviens  maintenant  à  Texpérience  du  numéro  précé- 
dent. Il  est  bien  clair  que  chacune  des  branches  du  fer  à 
cheval  peut  être  considérée  comme  formée  par  la  réunion 
de  deux  barreaux  aimantés  qui  se  touchent  par  leurs  pôles 
de  noms  contraires,  suivant  la  ligne  m/n;  Texpérience  du 
n^  54  ainsi  envisagée  ne  diffère  plus  de  celle  dont  je  viens 
de  parler  en  dernier  lieu,  et  comme  le  barreau  compris 
entre  la  ligne  mm  et  le  talon  est  plus  fortement  aimanté 
que  le  barreau  compris  entre  la  même  ligne  mm  et  les  pôles, 
il  résulte  de  ce  qui  vient  d'être  dit  tout  à  l'heure  que  l'ap- 
plication d'une  armature  sur  la  ligne  mm  doit  augmenter 
l'aimantation  du  côté  du  talon  et  la  diminuer  du  côté  des 
pôles. 

S6.  Jusqu'à  présent  nous  ne  nous  sommes  occupé  que 
des  modifications  temporaires  Aq  l'état  magnétique,  de  celles 
qui  se  produisent  au  contact  d'une  armature  en  fer  pen- 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  5«  série,  t.  VIII.  (Juillet  1876.)       20 
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dant  que  celle-ci  reste  appliquée  contre  Taimant;  il  nous 
reste  à  examiner  les  modifications  permanentes^  celles  qui 
persistent  après  que  l'armature  a  été  mise  de  côté. 

Lorsqu'on  applique  une  armature  contre  les  faces  po- 
laires d'un  fer  à  cheval  aimanté,  et  qu'on  l'arrache  à  plu- 
sieurs reprises,  on  diminue  l'aimantation  dans  toute  l'é- 
tendue du  fer  à  cheval  ;  mais  la  diminution  est  très-petite, 
et  n'est  due  probablement  qu'à  l'ébranlement  moléculaire 
qui  résulte  de  l'arrachement  de  l'armature.  Ce  résultat  pa- 
rait être  en  opposition  avec  celui  que  M.  Haecker  a  obtenu: 
cet  habile  constructeur  a  trouvé,  en  effet,  que  la  force 
portante  d'un  aimant  était  diminuée  environ  de  moitié 
lorsqu'on  appliquait  et  qu'on  arrachait  l'armature  un  cer- 
tain nombre  de  fois  (^),  mais  la  contradiction  n'est  proba- 
blement qu'apparente.  Quand  on  se  sert,  comme  je  le  fais, 
du  procédé  Elias,  et  que  pendant  l'aimantation  on  tient  l'ar- 
mature appliquée  contre  les  faces  polaires,  on  ne  peut  pas 
se  dispenser  d'arracher  l'armature  une  première  fois  si 
l'on  veut  dégager  le  fer  à  cheval  des  bobines  aimantantes; 
je  n'ai  donc  pas  cru  devoir  faire  entrer  en  compte  ce  premier 
arrachement  inévitable,  et  je  n'entends  parler  que  des  ar- 
rachements ultérieurs  quand  je  dis  que  les  arrachements 
n'affaiblissent  pas  notablement  l'aimantation.  Maintenant 
je  ne  sais  pas  quel  est  le  procédé  d'aimantation  suivi  par 
M.  Haecker,  je  ne  crois  pas  qu'il  l'ait  indiqué 5  mais,  proba- 
blement, lui  aussi  maintenait  l'armature  appliquée  contre 
les  pôles  pendant  l'aimantation,  et  il  a  comparé  la  force 
portante  de  l'aimant  avant  tout  arrachement  de  l'arma- 
ture à  celle  qu'il  conserve  après  un  certain  nombre  d'arra- 
chements. S'il  a  opéré  ainsi,  il  a  dû  trouver,  en  effet,  que 
les  arrachements  affaiblissaient  considérablement  l'aiman- 
tation*, mais  l'affaiblissement  résulte  presque  tout  entier 
du  premier  arrachement. 


(»)  Poggem  Î2,  t.  LVII,  p.  325. 
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57.  Considérons  maintenant  le  cas  où  l'armature  est 
appliquée  comme  dans  le  n**  54,  perpendiculairement  à 
l'axe  du  fer  à  cheval  (fig>  6)  •,  les  modiOcations  perma- 
nentes qui  se  produisent  alors  dans  l'état  magnétique  après 
l'arrachement  de  l'armature  présentent  une  certaine  com- 
plication. Supposons  :  i**  que  Tarmature  soit  exclusivement 
appliquée  sur  une  ligne  déterminée  mm  ;  dans  ce  cas,  après 
les  arrachements  effectués,  on  constate  une  diminution  de 
magnétisme  dans  toute  l'étendue  du  fer  à  cheval  aussi  bien 
du  côté  du  talon  que  du  côté  des  pôles.  Cette  diminution 
se  fait  sentir  inégalement  aux  divers  points  du  barreau,  et 
c'est  un  peu  en  aval  de  la  ligne  7nm  qu'elle  atteint  sa  plus 
grande  valeur.  Cette  valeur  maxima  varie  elle-même 
avec  la  position  de  la  ligne  mm  :  elle  va  d'abord  en  aug- 
mentant à  mesure  que  la  ligne  mm  s'éloigne  des  pôles, 
puis,  après  avoir  atteint  un  maximum,  elle  décroit  quand  la 
ligne  mm  continue  à  se  rapprocher  du  talon. 

2°  Lorsqu'on  continue  à  appliquer  touj  ours  l'armature  sur 
la  même  ligne  mm^  il  arrive  bientôt  que  de  nouveaux  arra- 
chements ne  font  plus  varier  l'aimantation  d'une  manière 
appréciable^  mais,  si  l'on  transporte  alors  l'armature  sur 
une  seconde  ligne  m^  m^  située  à  une  certaine  distance  et 
en  amont  de  la  première  et  qu'on  l'arrache  un  certain 
nombre  de  fois,  on  obtient  une  nouvelle  diminution  de 
magnétisme  qui  se  fait  sentir  encore  dans  toute  Tétcndue 
du  fer  à  cheval.  Quand  les  arrachements  effectués  suivant 
la  ligne  m' m'  ne  modifient  plus  l'aimantation,  on  peut  en- 
core obtenir  un  affaiblissement  plus  grand  en  exécutant 
successivement  de  nouveaux  arrachements  sur  d'autres 
lignes  m'' m'',  wl"m!"^,.»^  qui  se  rapprochent  de  plus  en 
plus  du  talon.  La  diminution  de  magnétisme  qui  résulte 
de  ces  arrachements  se  fait  toujours  sentir  dans  toute  l'é- 
tendue du  fer  à  cheval.  On  trouvera  dans  le  tableau  sui- 
vant les  résultats  numériques  d'une  série  d'expériences 
exécutées  sur  un  grand  fer  à  cheval  de  o°',47  de  longueur. 

20. 
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Les  nombres  de  la  colonne  marquée  x  indiquent  efci  mil- 
limètres des  distances  comptées  à  partir  des  extrémités  po- 
laires, ceux  de  la  colonne  y  représentent  en  degrés  les 
courants  de  désaimantation  obtenus  aux  distances  x  avant 
tout  arrachement  de  Farmature. 

Les  nombres  de  la  colonne  y'  sont  les  valeurs  des  cou- 
rants de  désaimantation  obtenues  après  une  série  d'arra- 
cliemeuts  de  Tarmature  effectués  sur  une  ligne  placée 
à  94  millimètres  des  pôles. 

Les  nombres  de  la  colonne  y"  représentent  les  courants 
de  désaimantation  obtenus  après  une  seconde  série  d'arra- 
chements effectués  sur  une  ligne  placée  à  i54  millimètres 
des  extrémités  polaires 


X 

^ 

y 

y 

i4 

ï4>9 

12,5 

12,2 

34 

22,5 

19,0 

16,7 

54 

3o,o 

24,5 

23,  I 

74 

36,5 

29,6 

27,6 

94 

42,5 

36,2 

33,1 

114 

47>2 

4^,7 

37,5 

134 

52,5 

48,3 

40, 1 

i54 

56,0 

53,9 

46,2 

174 

59,8 

58,5 

52,6 

'94 

63,3 

62,6 

57,5 

2l4 

65,5 

65,0 

62, 1 

La  courbe  ABC  [fig»  7),  construite  au  moyen  des  coor- 
données X  et  y^  représente  l'état  magnétique  initial  du 
fer  à  cheval  5  la  courbe  DEF,  construite  au  moyen  des 
coordonnées  x  et  y'^  représente  la  distribution  du  ma- 
gnétisme après  la  première  série  d'arrachements  5  enfin  la 
courbe  GHI,  construiie  au  moyen  des  coordonnées  x  et  r'^, 
représente  '  ii^iiciique    à   la  suite  des  deux  séries 

d'arrachen 

3°  Quaj  11  du  fer  à  cheval   a  été  affai- 
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blîe  par  une  ou  plusieurs  séries  d'arrachements  exé- 
cutés sur  la  ligne  mm  ou  en  amont  de  cette  ligne,  et 
qu'on  transporte  l'armature  sur  une  ligne  m^  m^  (fiS*  ^) 
placée  en  aval  de  mm^  les  nouveaux  arrachements  exé- 
cutés sur  cette  ligne  m,^  mi  ne  modifient  pas  Taimantation 
ou  la  diminuent  en  aval  de  m^  m^  ;  mais  généralement  ils 
1  augmentent  d'une  petite  quantité  en  amont  de  cette  même 
ligne. 

Si  l'on  exécute  alternativement  des  séries  d'arrachements 
en  aval  et  en  amont  de  la  tranche  mm,  on  trouve  que  l'ai- 

Fig.  7. 


A 
D 


0 


mantation  de  cette  tranche  est  augmentée  d'une  petite 
quantité  par  les  arrachements  d'aval  et  diminuée  de  la 
même  quantité  par  les  arrachements  d'amont;  on  peut  ob- 
tenir autant  de  fois  qu'on  le  veut  cet  accroissement  et  cette 
diminution  de  magnétisme. 

58.  Nous  avons  vu  (n^  54)  que,  lorsqu'une  armature  est 
appliquée  perpendiculairement  aux  branches  d'un  fer  à 
cheval  sur  une  ligne  mm^  située  à  une  certaine  distance  des 
pôles,  le  magnétisme  est  augmenté  en  amont  et  diminué 
en  aval.  Si  l'aimantation  permanente  n'était  pas  autre 
chose  qu'un  résidu  de  l'aimantation  temporaire  fixé  par  la 
force  coercitive,  il  parait  évident  que  les  modifications  per- 
manentes devraient  se  produire  dans  le  même  sens  que 
les  modifications  temporaires;  mais,  comme  nous  l'avons 
vu  dans  le  numéro  précédent,  il  n*en  est  pas  généralement 
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aînsî  :  une  première  sérié  d'arrachements,  effectuée  sur  une 
ligne  quelconque  m/w,  a  pour  effet  de  diminuer  Taîmanta- 
tion  aussi  bien  en  amont  qu'en  aval  de  cette  ligne,  et  la 
diminution  qui  se  produit  en  amont  ne  peut,  en  aucune 
façon,  être  la  conséquence  de  l'augmentation  temporaire 
qui  résulte  de  l'application  de  l'armature. 

Voici  comment  je  crois  pouvoir  interpréter  cette  dimi- 
nution :  avant  l'application  de  l'armature,  les  molécules 
de  Taimant  ont  leurs  courants  orientés  perpendiculaire- 
ment à  l'axe  du  fer  à  cheval,  ou  du  moins  elles  se  rappro- 
chent de  cette  orientation.  Lorsque  l'armature  vient  à  être 
appliquée,  celle-ci  peut  être  considérée  comme  formant 
avec  les  parties  du  fer  à  cheval  situées  en  amont  et  en  aval 
un  solénoïde  bifurqué  replié  de  chaque  côté  à  angle  droit. 
Les  molécules  de  la  tranche  mm  sur  laquelle  l'armature 
est  placée  doivent  donc  prendre  des  orientations  très-di- 
verses. A  la  vérité,  lorsque  l'armature  est  enlevée,  ces  mo- 
lécules sont  ramenées  par  la  réaction  des  tranches  voisines 
vers  leur  orientation  primitive^  mais  elles  n'y  reviennent 
pas  tout  à  fait  et  perdent  ainsi  une  partie  de  leur  aiman- 
tation. La  vibration  qui  se  produit  dans  le  barreau  au  mo- 
ment où  Tarmatiire  est  arrachée  peut  contribuer  aussi  pour 
une  certaine  part  à  la  désaimantation  partielle  que  subit 
la  tranche  mm.  Cette  désaimantation  se  fait  sentir  dans 
toute  rétendue  du  fer  à  cheval,  par  suite  de  la  réaction  qui 
s'établit  entre  ses  diverses  tranches  (n*^  53),  et  partout  elle 
tend  à  produire  une  diminution  de  magnétisme.  D'après 
cela,  il  ne  saurait  y  avoir  de  doute  sur  le  sens  de  la  modifi- 
cation permanente  qui  doit  se  produire  en  aval  de  mm.  :  le 
magnétisme  doit  être  affaibli  en  raison  de  la  cause  que  je 
viens  d'indiquer,  et  en  raison  aussi  de  la  modification  tem- 
poraire apportée  par  l'application  de  l'armature  5  mais  en 
amont  de  mm  '^^^  rlpux  causes  agissent  en  sens  contraires, 
et,  suivant  i  l'autre  devient  prédominante,  il 

peut  y  avoii  ou  diminution  de  magnétisme. 
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Au  début,  lorsqu'une  prenfière  série  d'arrachements  est 
exécutée  sur  une  tranche  mm^  la  désaimantation  partielle 
de  cette  tranche  produit  en  amont  un  affaiblissement  rela- 
tivement considérable  qui  masque  le  faible  accroissement 
laissé  par  l'aimantation  temporaire;  plus  tard,  quand  de 
nombreux  arrachements  ont  été  effectués  dans  toute  Té- 
tendue  du  barreau ,  et  que  des  arrachements  nouveaux  ne 
peuvent  plus  modifier  sensiblement  le  magnétisme  des 
tranches  sur  lesquelles  on  les  effectue,  les  modifications 
temporaires  qui  résultent  de  l'application  de  l'armature 
laissent  leur  trace  après  que  l'armature  a  été  éloignée ,  et 
alors  on  obtient  un  accroissement  de  magnétisme  en  amont 
de  la  ligne  d'arrachement. 

59.  Les  considérations  qui  précèdent  permettent  d'ex- 
pliquer un  autre  fait  exposé  dans  le  n°  57.  Lorsque  l'arma- 
ture a  été  arrachée  un  certain  nombre  de  fois  sur  la  ligne 
mm^  de  nouveaux  arrachements  exécutés  sur  la  même  ligne 
n'affaiblissent  pas  davantage  le  magnétisme  des  points  si- 
tués en  aval;  mais,  si  l'armature  est  transportée  sur  une 
autre  li^ne  mm^  placée  en  amont  de  mm,  et  qu'on  l'ar- 
rache un  certain  nombre  de  fois  sur  cette  ligne  n/mfy  on 
diminue  l'aimantation  des  points  situés  en  aval  de  mm.  Ce 
résultat  serait  inexplicable  si  Ton  ne  considérait  que  la 
diminution  temporaire  du  magnétisme  qui  résulte  de  l'ap- 
plication de  l'armature  sur  la  ligne  m!mf]  cette  diminution, 
en  effet,  est  toujours  plus  petite  pour  un  point  donné  que 
celle  qui  résulte  de  l'application  de  la  même  armature  sur 
la  ligne  mm,  et  l'on  ne  comprendrait  pas  qu'une  diminu- 
tion temporaire  du  magnétisme  plus  faible  pût  entraîner 
une  diminution  permanente,  alors  qu'une  diminution  tem- 
poraire plus  forte  n'en  amène  pas  ;  mais  on  peut  expliquer 
de  la  manière  suivante  la  diminution  de  magnétisme  qui 
se  produit.  Lorsque  les  arrachements  de  l'armature  eflTec- 
tués  sur  la  ligne  mm  n'affaiblissent  plus  l'aimantation  des 
points  situés  en  aval,  il  parait  évident  que  le  magnétisme 
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inhérent  de  ces  points  ne  pëlit  pas  être  affaibli  par  des  ar- 
rachements exécutés  sur  une  autre  ligne  m' ni  placée  en 
amont  de  mm;  mais,  d'après  les  vues  exposées  dans  le 
numéro  précédent ,  l'aimantation  permanente  des  parties 
situées  en  aval  de  mm  dépen'd  en  partie  de  Tinfluence  ac- 
tuelle qu'exercent  sur  elles  toutes  les  tranches  du  fer  à  che- 
val \  elle  dépend  donc,  pour  une  certaine  part,  de  l'influence 
exercée  par  la  tranche  niwl.  Lorsque  l'armature  est 
appliquée  sur  cette  tranche  et  arrachée,  l'aimantation  de  la 
tranche  est  affaiblie  \  son  influence  sur  les  parties  placées 
en  aval  de  m,m  diminue,  et,  par  conséquent,  l'aimantation 
de  ces  parties  doit  diminuer  aussi. 

60.  Je  vais  essayer  maintenant  de  rendre  compte  d'un 
procédé  très-connu  que  les  constructeurs  ont  coutume 
d'employer  pour  désaimanter  les  barreaux  en  forme  de  fer 
à  cheval.  Ce  procédé  consiste  à  frotter  le  fer  à  cheval  que 
l'on  veut  désaimanter  avec  une  barre  de  fer  doux  que  l'on 
fait  marcher  dans  la  direction  des  pôles  au  talon.  Je  ferai 
remarquer  d'abord  que  ce  procédé  n'a  pas  toute  l'efficacité 
qu'on  lui  attribue;  je  l'ai  appliqué  un  très-grand  nombre 
de  fois ,  et  jamais  il  ne  m'a  fourni  qu'une  désaimantation 
assez  incomplète.  On  enlève  facilement  au  fer  à  cheval 
que  Ton  frotte  la  plus  grande  partie  de  son  magnétisme  ; 
mais,  quel  que  soit  le  nombre  des  frictions,  le  fer  à  cheval 
reste  toujours  assez  fortement  aimanté  pour  porter  une 
armature  d'un  certain  poids.  Une  vingtaine  de  frictions 
suffisent  pour  ramener  l'aimantation  à  une  valeur  minima 
qui  ne  peut  pas  être  dépassée. 

Lorsqu'un  fer  à  cheval  a  été  amené  à  cet  état  d'aiman- 
tation minima,  il  présente  une  propriété  particulière.  Si 
l'on  détermine  la  distribution  du  magnétisme  en  traçant  la 
courbe  de  désaimantation,  puis  qu'on  recommence  à  frot- 
ter le  fer  à  <  '  mi  dirigeant  celte  fois  le  frottement  du 
talon  aux  j  trace  de  nouveau  la  courbe  de  dés- 
aimantatioi  >e  la  deuxième  courbe  ainsri  ob- 
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tenue  est  toute  différente  de  la  première;  mais  pour  reve- 
nir à  celle-ci  il  suffit  de  frotter  dans  le  même  sens  que  la 
première  fois,  c'est-à-dire  des  pôles  au  talon.  On  peut  pas- 
ser à  volonté  d'une  courbe  à  l'autre  en  frottant  le  fer  à 
cheval  dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  Les  courbes  de  la  fig.  8 
se  rapportent  à  une  série  d'expériences  que  j'ai  exécutées 
sur  un  grand  fer  à  cheval  de  o™,47  ^e  longueur.  On  trouvera 
dans  le  tableau  suivant  les  coordonnées  des  points  qui  ont 

Fîg.  8. 


servi  à  les  tracer.  Les  abscisses  représentent  en  millimètres 
les  distances  des  points  à  l'extrémité  de  la  branche  du  fer 
à  cheval  ;  les  ordonnées  représentent  en  degrés  les  dévia- 
tions impulsives  du  galvanomètre  qui  mesurent  les  cou- 
rants de  désaimantation  5  les  nombres  de  la  colonne  n°  1 
se  rapportent  à  la  courbe  obtenue  après  que  l'aimant  a  été 
frotté  des  pôles  au  talon,  ceux  de  la  colonne  n®  2  se  rap- 
portent à  la  courbe  obtenue  après  que  l'aimant  a  été  frotté 
en  sens  inverse  : 


X 

N«  1. 

NO  2. 

0 

2,4 

4,9 

5o 

9>3 

i5,3 

100 

14,2 

23,0 

i5o 

i9>2 

28,7 

200 

23,7 

33,5 
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X  NO  1.  NO  2. 

aSo  ^7» 7  37,5 

3oo  82,2  4^9 S 

35o  35,8  43,0 

4oo  39,0  44 >^ 

Si  l'on  compare  les  deux  courbes  de  désaimantation  «  on 
trouve  que  la  deuxième  est  partout  supérieure  à  la  pre- 
mière, ce  qui  veut  dire  que  raimantation  est  augmentée 
dans  toute  l'étendue  du  fer  à  cheval  quand  le  frottement 
est  dirigé  du  talon  aux  pôles,  et  qu'elle  est  diminuée  par- 
tout lorsqu'on  frotte  en  sens  inverse. 

61.  Nous  venons  de  voir  qu'une  série  de  frictions  di- 
rigées du  talon  aux  pôles  peut  augmenter  Taimantation 
d'un  fer  à  cheval-,  mais  il  faut  bien  remarquer  qu'il  n'en 
est  ainsi  que  dans  le  cas  où  l'aimantation  a  été  préalable* 
ment  affaiblie  par  une  série  de  frictions  dirigées  en  sens 
inverse.  Lorsqu'un  fer  à  cheval  est  frotté  pour  la  première 
fois  avec  une  barre  de  fer  doux,  son  aimantation  est  tou- 
jours affaiblie,  même  dans  le  cas  où  l'on  fait  marcher  la 
barre  du  talon  aux  pôles  :  l'affaiblissement  est  moindre 
que  si  l'on  faisait  mouvoir  la  barre  en  sens  contraire,  mais 
il  peut  encore  être  très-notable.  J'ai  trouvé  dans  une 
expérience  que  l'aimantation  était  diminuée  de  27  pour  100 
lorsque  le  frottement  était  dirigé  du  talon  aux  pôles,  et 
de  68  pour  100  lorsque  le  frottement  était  dirigé  en  sens 
inverse. 

62.  Lorsqu'on  détermine  la  distribution  du  magnétisme 
par  la  méthode  des  poids  portés,  on  trouve  que  le  frotte- 
ment dirigé  du  talon  aux  pôles  diminue  l'aimantation  dans 
le  voisinage  du  talon  et  l'augmente  dans  le  voisinage  des 
pôles,  tandis  qu'un  frottement  dirigé  en  sens  inverse  pro- 
duit des  effets  inverses.  D'après  cela,  lorsqu'on  se  borne 
à  considérf  'nomènes  d'attraction,  on  peut,  suivant 
les  vues  di  assimiler  le  magnétisme  à  un  tas  de 
sable  dont  ^r  la  figure,  bien  que  la  masse  en 
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demeure  invariable,  et  dire  que  les  frictions  exercées  au 
moyen  d'une  barre  de  fer  doux  balayent  le  magnétisme 
tantôt  vers  le  talon  et  tantôt  vers  les  pôles;  mais  j'avoue 
que  je  ne  vois  pas  comment  cette  conception  s'applique- 
rait aux  phénomènes  d'induction  signalés  dans  le  n^  60. 

Lorsqu'on  prend  le  courant  de  désaimantation  comme 
mesure  du  magnétisme,  on  trouve,  comme  je  l'ai  dit,  que 
les  frictions  dirigées  des  pôles  au  talon  diminuent  le  ma- 
gnétisme dans  toute  l'étendue  du  fer  à  cheval,  tandis  que 
les  frictions  en  sens  inverse  l'augmentent  partout:  ce  fait 
me  paraît  difficile  à  concilier  avec  la  notion  du  magné- 
tisme balayé.  Quand  on  se  place,  au  contraire,  au  point  de 
vue  que  j'ai  adopté,  les  phénomènes  d'attraction  se  relient 
très-simplement  aux  phénomènes  d'induction.  En  effet, 
d'après  ce  qui  a  été  dit  n^*  36,  45  et  46,  l'attraction  ma- 
gnétique dépend  non  de  la  hauteur  de  la  courbe  de  désai- 
mantation, mais  de  son  inclinaison,  et  Ton  peut  constater 
que  l'inclinaison  de  la  courbe  A6G>  plus  petite  que  celle 
de  la  courbe  DEF  dans  le  voisinage  du  talon,  est  au  con- 
traire plus  grande  dans  le  voisinage  des  pôles. 

63.  Les  modifications  qui  se  produisent  dans  l'état  ma- 
gnétique  d'un  fer  à  cheval  lorsqu'on  le  frotte  avec  une 
barre  de  fer  doux  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  que 
Ton  obtient  en  appliquant  et  en  arrachant  l'armature  de 
la  manière  indiquée  (n°  S7),  et  la  même  théorie  peut  rendre 
compte  des  unes  et  des  autres  :  lorsque  la  barre  de  fer 
doux  dont  on  se  sert  pour  frotter  le  fer  à  cheval  se  trouve 
placée  sur  une  ligne  déterminée  wl  ni^  il  résulte  des  obser- 
vations (n°  54)  que  le  magnétisme  se  trouve  augmenté 
dans  toute  la  partie  du  fer  à  cheval  qui  est  comprise  entre 
le  talon  et  la  ligne  mlnt!\  qu'il  est  au  contraire  diminué 
dans  toute  la  partie  comprise  entre  cette  ligne  et  les  ex- 
trémités polaires.  Maintenant,  si  la  barre  de  fer  doux  est 
transportée  de  la  ligne  nJml  sur  une  autre  ligne  mm,  située 
en  aval  de  la  première,  la  diminution  du  magnétisme  qui 


3l6  J.-lf.    GAUGATH. 

s'était  produite  entre  les  lignes  ml  ni  et  mm,  lorsque  la 
barre  était  en  ni  rrl^  fait  place  à  une  augmentation  ;  mais 
l'augmentation  qui  s'était  produite  entre  ni  ni  et  le  talon 
peut  subsister,  en  partie  du  moins,  en  raison  delà  force  coer- 
citiye.  Ainsi,  lorsque  la  barre  se  meut  du  talon  aux  pôles, 
les  diminutions  de  magnétisme  qui  se  produisent  sous  l'in- 
fluence de  la  barre  dans  chacune  de  ses  positions  succes- 
sives sont  détruites  par  le  mouvement  ultérieur  de  cette 
barre,  et  les  accroissements  seuls  peuvent  persister  \  quand, 
au  contraire,  la  barre  se  meut  des  pôles  au  talon,  ce  sont  1 
les  accroissements  de  magnétisme  qui  se  trouvent  ultérieu- 
rement neutralisés  par  le  mouvement  progressif  de  la 
barre,  les  diminutions  seules  se  maintiennent. 

64.  Quant  au  fait  signalé  dans  len^  61,  il  correspond 
absolument  au  fait  i^  du  n°  57,  et,  comme  lui,  il  peut  être 
expliqué  au  moyen  des  considérations  exposées  dans  le 
n^  58  :  lorsqu'une  armature  appliquée  sur  une  ligne  déter- 
minée vient  à  être  arrachée,  nous  avons  vu  que  le  magné- 
tisme des  parties  situées  en  amont  de  cette  ligne  peut, 
suivant  les  circonstances,  être  tantôt  diminué  et  tantôt  aug- 
menté, mais  qu'il  est  toujours  diminué  par  une  première 
série  d'arrachements  ;  or  on  conçoit  que  le  même  effet  doit 
être  produit  par  une  première  série  de  frictions.  Comme  la 
désaimantation  est  le  résultat  du  contact  de  la  barre  de  fer 
doux,  elle  doit  se  produire  aussi  bien  lorsque  la  barre  est 
déplacée  par  un  mouvement  latéral  que  lorsqu'elle  est  en- 
levée par  un  mouvement  perpendiculaire  au  fer  à  cheval. 

65.  On  peut  obtenir  une  désaimantation  partielle  au 
moyen  d'une  série  de  chocs  aussi  bien  qu'au  moyen  d'une 
série  de  frictions  ou  d'une  série  d'arrachements  de  l'arma- 
ture. J'ai  pris  un  fer  achevai  fortement  aimanté  dans  un  sens 
que  je  considérerai  comme  positif,  et  j'ai  constaté  qu'en  un 
point  dér  '  M  de  l'une  de  ses  branches  le  courant 
de  désaii  ut  pour  valeur  &&»  Cela  fait,  j'ai 
suspendi  par  le  talon,  et  j'ai  frappé  sur 
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ses  tranches  une  série  de  coups  avec  une  petite  barré  de 
fer.  Après  cette  opération,  j'ai  trouvé  que  le  courant  de 
désaimantation  correspondant  au  point  M  se  trouvait  ré* 
duit  à  la  valeur  49* 

La  désaimantation  qui  se  produit  dans  cette  expérience 
résulte  pour  la  plus  grande  partie,  je  crois,  de  la  réaction 
magnétique  qui  s'exerce  entre  le  fer  à  cheval  et  la  barre 
de  fer  qui  le  frappe*,  car,  si  au  lieu  d'employer  une  barre 
de  fer,  on  se  sert  pour  frapper  d'un  bâton  en  bois,  la 
désaimantation,  qui  était  d'un  quart  environ  avec  la  barre 
de  fer,  se  trouve  réduite  à  y^,  La  réaction  s'exerce  comme 
dans  le  cas  de  l'armature  arrachée  (n°  58)  5  seulement  elle 
est  moins  énergique,  parce  que  la  barre  de  fer,  au  lieu  de 
toucher  à  la  fois  les  deux  branches  du  fer  à  cheval ,  ne 
touche  qu'une  de  ses  arêtes. 

66.  Quel  que  soit  le  procédé  de  désaimantation  em- 
ployé, on  peut  remarquer  que  l'aimantation  qui  n'est  pas 
détruite  par  ce  procédé  est  beaucoup  plus  stable  qu'une 
aimantation  égale,  développée  directement  dans  un  fer  à 
cheval  pris  à  l'état  neutre,  au  moyen  d'un  courant  induc- 
teur d'intensité  convenable.  Voici  l'une  des  expériences 
qui  m*ont  servi  à  constater  ce  fait.  J'ai  aimanté  un  fer 
à  cheval  aussi  fortement  que  j'ai  pu,  au  moyen  d'un  cou- 
rant qui  donnait  à  mon  galvanomètre  une  déviation  de 
56^,5,  puis  j'ai  affaibli  l'aimantation  au  moyen  d'une 
série  de  frictions  dirigées  des  pôles  au  talon-,  j'ai  constaté 
alors  que  le  courant  de  désaimantation  avait  pour  valeur 
-+- 19  en  un  certain  point  M  de  l'une  des  branches  du  fer  à 
cheval.  Cela  fait,  j'ai  affaibli  le  courant  inducteur  de  ma- 
nière à  ramener  la  déviation  du  galvanomètre  à  23,5,  et 
j'ai  aimanté  de  nouveau  le  fer  à  cheval  au  moyen  de  ce 
courant  affaibli,  en  le  faisant  passer  d'abord  dans  le  sens 
négatif,  puis  dans  le  sens  positif;  j'ai  trouvé  ainsi  que  l'ai- 
mantation négative  (mesurée  au  même  point  M  par  le 
courant  de  désaimantation)  avait  pour  valeur  — 4i**)6, 
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tandis  que  raimantation  positive  était  +  5i^,3.  Ces  deux 
aimantations  sont  notablement  inégales,  d^où  il  résulte 
que  Taimantalion  +19  qui  a  persisté  après  la  série  de 
frictions  n'est  pas  complètement  détruite  par  le  passage  du 
courant  ( — a3,5),  lequel  eût  développé  dans  un  barreau 

.   .•        '     1     *  5i,3-+-4ï'6        ta   r    r\ 
neutre  une  aimantation  égale  a =4o,4»  ^r, 

pour  développer  Taimantation  -i-19  dans  le  fer  à  cheval, 
pris  à  l'état  neutre,  il  eût  suffi  d'employer  un  courant  po- 
sitif représenté  par  la  déviation  20  degrés  ou  environ,  et  ce 
même  courant,  lancé  en  sens  contraire,  aurait  suffi  pour 
détruire  complétementraimantation  qu'il  auraitdéveloppée 
d'abord.  Ainsi  l'aimantation  -h  19,  lorsqu'elle  est  le  résidu 
d'une  aimantation  très-énergique,  n'est  qu'incomplète- 
ment détruite  par  le  courant  négatif  (  23°,5  ),  tandis  que  la 
même  aimantation  +19  développée  directement  par  le 
courant  (20)  est  complètement  détruite  par  ce  même  cou- 
rant (20)  dirigé  en  sens  inverse  et  le  serait,  à  plus  forte 
raison,  par  le  courant  ( —  23°, 5);  la  première  est  donc, 
en  un  certain  sens,  plus  stable  que  la  seconde,  comme  je 
l'ai  dit  en  commençant. 

67.  Comme  on  le  verra  plus  loin,  l'aimantation  n'est 
complètement  détruite  par  la  chaleur  qu'autant  que  la  tem- 
pérature est  portée  au  rouge  cerise  5  mais  une  élévation 
de  température  beaucoup  moindre  suffit  pour  amener 
une  désaimantation  partielle,  et  l'on  peut  reconnaître  que 
le  magnétisme  conservé  par  le  barreau  jouit  de  cette  sta- 
bilité particulière,  que  nous  venons  de  constater  dans  le 
magnétisme  qui  a  résisté  à  une  série  d'arrachements,  de 
chocs  ou  de  frictions.  J'ai  pris  un  fer  à  cheval  aimanté  à 
saturation  dans  un  sens  que  j'appellerai  positif,  et  j'ai 
constaté  qu'en  un  certain  point  M  le  courant  de  désaiman- 
tation avait  pour  valeur  76°,  i  \  j'ai  chauffé  le  fer  à  cheval 
pendant  quelques  minutes,  avec  des  lampes  à  alcool,  et,  après 
le  refroidissement,  j'ai  trouvé  que  la  valeur  du  courant  de 
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désaimaDtation  correspondant  au  point  M  était  tombée  à 
48,5.  Gela  fait,  j'ai  successivement  aimanté  le  fer  à  cheval 
dajns  le  sens  négatif  et  dans  le  sens  positif  au  moyen  d'un 
même  courant  inducteur,  et  j'ai  trouvé  que  les  deux  ai- 
mantations étaient  notablement  inégales,  la  négative  étant 
représentée  par  le  nombre  69,5  et  la  positive  par  le 
nombre  65,8.  L'aimantation  positive,  qui  a  persisté  après 
réchauffement  et  qui  était  représentée  par  48,3,  n'a  donc 
pas  été  complètement  détruite  par  l'aimaniation  négative 
59,5,  bien  que  cette  dernière  fût  notablement  plus  forte. 
Il  faut  remarquer  que,  dans  l'expérience  précédente,  la 
température  n'a  pas  été  assez  élevée  pour  modifier  d'une 
manière  appréciable  la  trempe  du  barreau,  ou  du  moins 
son  aptitude  à  recevoir  l'aimantation  *,  je  m'en  suis  assuré 
en  l'aimantant  de  nouveau  à  saturation  :  il  a  repris  l'ai* 
mantation  qu'il  possédait  au  début. 

68.  Lorsqu'on  se  place  au  point  de  vue  de  M.  Jamin,  il 
est  assez  facile  de  rendre  compte  de  ce  que  j'appelle  la  sta- 
bilité des  résidus  magnétiques.  Lorsqu'un  barreau  a  été 
fortement  aimanté  au  moyen  d'un  courant  +1  et  qu'on 
le  désaimante  partiellement,  soit  en  le  chauffant,  soit  en 
employant  l'un  des  autres  moyens  que  j'ai  indiqués  (n°'  57, 
61,  65),  on  peut  admettre  que  les  molécules  qui  conser- 
vent leur  orientation  sont  celles  qui  se  trouvent  placées 
à  la  plus  grande  profondeur,  celles  qui  ne  peuvent  être 
dérangées  que  par  des  courants  d'une  intensité  égale  ou 
peu  inférieure  à  L  Alors,  quand  on  vient  à  soumettre  le 
barreau  à  l'action  d'un  courant  plus  faible  et  de  sens  con- 
traire—  I,  ces  molécules  conservent  leur  orientation  posi- 
tive alors  que  les  autres  molécules  placées  plus  près  de  la 
surface  prennent  l'orientation  négative;  l'aimantation  du 
barreau  n'est  en  définitive  que  la  différence  de  deux  aiman- 
tations coexistantes.  Lorsque,  au  contraire,  le  courant  i  est 
positif,  l'aimantation  du  barreau  est  la  somme  de  l'aiman- 
tation résiduelle  et  de  l'aimantation  développée  par  le  cou« 
rant  -f- 1. 
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CHAPITRE  m. 

PROCÉDÉ    D^ÀIMAITTÀTION    D*ÉLIAS. 

Sommaire  db  Chapitre.  —  Description  du  procédé  (69).  —  Moyen  employé 
pour  déterminer  l'intensité  du  courant  inducteur  (70).  —  L'aiman- 
tation développée  dans  un  barreau  par  un  courant  d'intensité  déter- 
minée varie  avec  diverses  circonstances  et  notamment  avec  le  nombre 
des  passes  (71).  —  Explication  de  ce  fait  (72).  —  Faits  attribués  par 
M.  Jamin  à  la  superposition  de  deux  couches  de  magnétisme  de  signes 
contraires  (73).  —  On  peut  superposer  non-seulement  deux,  mais  cinq 
ou  six  couches  alternativement  positives  et  négatives  (74).  —  On  peut 
obtenir  cette  superposition  sans  faire  varier  l'intensité  du  courant  in- 
ducteur (75).  —  Méthode  de  désaimantation  par  une  série  de  courants 
alternatifs  (76).  —  Principe  au  moyen  duquel  on  peut  tenir  compte  du 
magnétisme  résiduel  d'un  barreau  (77).  —  Lorsque  l'intensité  du  cou- 
rant inducteur  augmente,  son  accroissement  n'a  pas  pour  effet  unique  de 
faire  pénétrer  l'aimantation  à  une  plus  grande  profondeur  (78-79). 

69.  De  tous  les  procédés  d'aimantation  connus,  le  plus 
commode  et  le  plus  efficace  est,  je  croîs,  celui  que  Ton  doit 
à  M.  Elias.  Use  trouve  décrit  dans  les  Annales  de  Poggen- 
dofff  {numéro  du  7  mars  i844)>  cl  îl  consiste  à  faire  aller 
et  venir  sur  le  barreau  que  Ton  veut  aimanter  une  bobine 
en  fil  de  cuivre  dans  laquelle  circule  un  courant  électrique. 
Quand  on  opère  sur  un  fer  à  cheval,  on  place  une  bobine 
sur  chacune  des  deux  branches,  on  fait  passer  le  courant 
dans  les  deux  bobines,  et  on  les  fait  aller  et  venir  ensemble 
sur  les  branches  du  fer  à  cheval. 

Les  constructeurs  français  qui  emploient  ce  procédé  se 
servent  ordinairement,  pour  produire  le  courant  qui  sert  à 
l'aimantation,  d'une  pile  de  Bunsen  composée  d'un  plus 
ou  moins  grand  nombre  d'éléments*,  mais  j'ai  constaté 
que  l'aimantation  maxima  peut  être  obtenue  au  moyen 
d'un  seul  couple  de  Grove  ou  de  Bunsen-,  seulement  il 
faut,  comme  M.  Elias  l'a  indiqué,  que  ce  couple  ait  très- 
peu  de  résistance  et  que  les  bobines  aimantantes  en  aient 
aussi  très-'  ^Jias  s'est  servi  pour  ses  expériences 

d'un  coupl  'mt  la  résistance  était  égale  à  celle 
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d^un  fil  de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamètre  et  de  4  de 
mètre  de  longueur  ;  sa  bobine  aimantante  était  formée 
d'un  fil  de  3  millimètres  de  diamètre  et  de  7  à  8  mètres  de 
longueur. 

Lorsqu'on  n'emploie  qu'un  seul  couple  et  qu'on  veut 
affaiblir  plus  ou  moins  le  courant  inducteur,  il  suffit  d'in- 
troduire des  résistances  convenables  dans  le  circuit  des 
bobines. 

7U.  Dans  mes  expériences  relatives  à  l'aimantation  du 
fer  doux,  j'ai  mesuré  l'intensité  du  courant  inducteur  au 
moyen  d'un  multiplicateur  conique  [Comptes  rendus  des 
séances  de  V Académie  des  Sciences  du  29  septembre  1873, 
n**  46)';  mais  il  ne  m'était  plus  possible  de  me  servir  de  cet 
instrument  pour  étudier  l'aimantation  de  l'acier  obtenue 
par  le  procédé  Elias.  Si  j'avais  fait  entrer  un  multiplica- 
teur dans  le  circuit  de  la  pile  et  des  bobines,  la  résistance 
de  son  fil  eût  affaibli  le  courant  de  telle  manière,  qu'il  fût 
devenu  impossible  d'obtenir  une  aimantation  énergique. 
Pour  mesurer,  au  moins  approximativement,  l'intensité  du 
courant  inducteur,  je  me  suis  servi  d'un  galvanomètre  as- 
tatique  que  j'ai  introduit  non  pas  dans  le  circuit  des  bo- 
bines, mais  dans  un  circuit  de  dérivation  ;  comme  la  résis- 
tance de  ce  dernier  circuit  dépassait  100  unités  Siemens, 
elle  était  incomparablement  plus  grande  que  la  résistance 
de  la  portion  très-courte  du  circuit  principal  comprise 
entre  les  deux  points  ou  la  dérivation  venait  s'embrancher; 
le  courant  principal  n'était  donc  pas  modifié  d'une  ma- 
nière appréciable  par  l'établissement  de  la  dérivation.  A 
la  vérité,  les  déviations  galvanométriques  ne  sont  pas  pro- 
portionnelles aux  intensités  des  courants  qui  les  produi- 
sent, et,  si  j'avais  eu  besoin  de  mesurer  ces  intensités,  il 
aurait  été  nécessaire  d'établir  une  graduation  du  galvano- 
mètre-, mais  j'ai  pu  me  dispenser  de  le  faire,  parce  qu'il 
suffisait,  pour  le  but  que  je  me  proposais,  de  pouvoir  à  vo- 
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Ion  té  reproduire  un  certain  nombre  d'intensités  bien  dé- 
terminées, sans  quMl  fût  indispensable  de  connaître  leurs 
rapports  exacts  de  grandeur. 

71.  L'aimantation  qui  peut  être  développée  dans  un 
barreau  en  forme  de  fer  à  cheval  par  un  courant  d'inten- 
sité déterminée  peut  varier  considérablement  avec  di- 
verses circonstances  :  elle  est  très- différente  suivant  que 
Tarmature  est  ou  n'est  pas  appliquée  contre  les  extrémités 
polaires,  pendant  qu'on  fait  aller  et  venir  les  bobines  par- 
courues par  le  courant  inducteur  sur  les  branches  du  fer  à 
cheval  ]  elle  dépend  aussi  du  nombre  des  passes.  Dans  une 
série  d'expériences,  j'ai  trouvé  que  l'aimantation  maxima 
obtenue  en  tenant  l'armature  appliquée  contre  les  pôles 
et  en  donnant  vingt  ou  trente  passes  doubles  (aller  et  ve- 
nir) était,  à  fort  peu  près,  quadruple  de  l'aimantation 
obtenue  sans  appliquer  l'armature  après  une  passe  unique 
dirigée  des  pôles  au  talon. 

Il  faut  remarquer  toutefois  que  l'influence  du  nombre 
des  passes  est  d'autant  plus  grande  que  l'intensité  du  cou- 
rant inducteur  est  plus  faible.  Les  expériences  que  j'ai 
faites  pour  apprécier  cette  influence  ont  été  exécutées  sur 
un  grand  fer  à  cheval  de  o™,47  de  longueur,  et  voici  de 
quelle  manière  j'ai  opéré.  Le  fer  à  cheval  étant  préalable- 
ment désaimanté  par  une  méthode  que  j'indiquerai  plus 
loin  (n°  76),  je  lui  ai  donné  d'abord  une  seule  passe 
double  en  me  servant  d'un  courant  inducteur  d'intensité 
déterminée  I  (cette  intensité  a  été  mesurée  comme  je  Tai 
indiqué  numéro  précédent).  J'ai  pris  la  valeur  du  cou- 
rant de  désaimantation  C,  correspondant  à  un  point  déter- 
miné M  du  fer  à  cheval  j  ce  point  a  été  pris  sur  Tune  des 
branches  à  y4  millimètres  de  rexlrémilé  polaire.  Cela  fait, 
j'ai  donné  de  nouvelles  passes  au  barreau  en  me  servant 
toujours  du  même  courant  inducteur,  et  je  ne  me  suis  ar- 
rêté que  lo  '''  constaté  qu'un  plus  grand  nombre 
de  passes  n  ^lus  l'aimantation  ^  alors  j'ai  pris 
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la  valeur  du  courant  de  désaimantatioa  C  correspondant 
au  point  M.  Dans  toutes  les  expériences  les  passes  ont  été 
données  en  tenant  Tarmature  appliquée  contre  les  faces  po- 
laires. 

En  divisant  la  différence  des  deux  courants  de  désaiman- 
tation C  —  C  par  le  courant  C  obtenu  après  une  seule 
passe,  on  obtient  un  rapport  R  qui  donne  la  mesure  de 
l'influence  que  le  nombre  de  passes  exerce  lorsque  l'inten- 
sité du  courant  est  I.  Le  tableau  suivant  contient  les  va- 
leurs de  C,  G  et  R  correspondant  à  une  série  de  valeurs 
del: 


c 

c 

R 

I 

9,5 

ï7 

0'79 

iS]5 

21  ,5 

38 

0,76 

24,5 

56,6 

65,5 

0,16 

4i,o 

65,5 

69,5 

0,06  . 

46,5 

L'intensité  46°?  5  était  la  plus  forte  que  je  pusse  obte- 
nir avec  les  appareils  dont  je  me  servais;  avec  cette  inten- 
sité on  voit  que  j'ai  obtenu  en  une  seule  passe  une  ai- 
mantation peu  différente  de  l'aimantation  maxima.  C'est  à 
peu  près  le  résultat  indiqué  par  M.  Elias  :  ce  savant  est 
parvenu  à  aimanter  en  une  seule  passe  un  aimant  de 
34  livres  et  l'a  aimanté  à  saturation. 

72.  L'accroissement  d'aimantation  que  l'on  obtient  en 
multipliant  les  passes  ne  provient  pas,  comme  on  pourrait  le 
croire,  de  ce  que  l'action  du  courant  s'exerce  pendant  un 
temps  plus  ou  moins  long  quand  le  nombre  des  passes  aug- 
mente ;  une  passe  simple  exécutée  plus  ou  moins  rapide- 
ment développe  toujours  la  même  aimantation.  L'expli- 
cation de  l'influence  des  passes  se  rattache  au  principe 
formulé  n°  S3. 

Supposons  d'abord  que  les  bobines  aimantantes,  au  lieu 
de  se  mouvoir  sur  les  branches  du  fer  à  cheval,  restent 
dans  une  position  invariable  à  une  certaine  distance  des 

21. 
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extrémités  polaires;  il  se  produit  alors  dans  les  parties  du 
barreau  qui  correspondent  au  milieu  de  chaque  bobine, 
ou  à  peu  près,  un  maximum  d'aimantation,  à  partir  du* 
quel  le  magnétisme  décroit  aussi  bien  du  côté  du  talon 
que  du  côté  du  pôle,  et  le  fer  à  cheval  présente  des  points 
conséquents  qui  résultent  non  de  l'interversion  du  cou- 
rant solénoïdal,  mais  de  la  variation  d'intensité  de  ce  cou- 
rant. 

Maintenant,  si  les  bobines,  après  avoir  exercé  leur  action 
sur  une  partie  mm  du  fer  à  cheval,  sont  transportées  sur 
une  autre  partie  m' m',  soit  en  aval,  soit  en  amont  de  la 
première,  il  se  produit  un  accroissement  d'aimantation 
non-seulement  dans  la  partie  rrJwl^  ce  qui  est  tout  naturel, 
mais  aussi  dans  la  partie  m,m,.  Ce  fait  est  Tinverse  de  celui 
que  j'ai  signalé  dans  le  cas  de  la  désaimantation  partielle 
(n**  57),  et  s'explique  au  moyen  des  mêmes  considéra- 
tions. 

Lorsque  les  bobines  aimantantes,  après  avoir  exercé  leur 
action  sur  la  tranche  mm,  sont  transportées  sur  une  autre 
tranche  ml  ml ^  la  portion  de  magnétisme  qui  se  trouve  re- 
tenue par  la  force  coercitive  de  la  tranche  mm  ne  peut  pas 
éprouver  d'accroissement  5  car  il  est  bien  clair  que  Taclion 
exercée  sur  la  tranche  mm,  par  les  bobines  est  moins  éner- 
gique lorsque  ces  bobines  sont  à  une  certaine  distance  de 
cette  tranche  que  lorsqu'elles  sont  placées  immédiatement 
au-dessus*,  mais  l'aimantation  de  la  partie  w! ml  se  trou- 
vant augmentée,  sa  réaction  sur  m/n  devient  plus  grande, 
et  par  suite  l'aimantation  totale  de  la  tranche  mm  éprouve 
un  accroissement.  On  peut  comprendre  ainsi  comment 
l'aimantation  se  développe  graduellement  dans  toute  l'é- 
tendue d'un  fer  à  cheval,  quand  on  fait  mouvoir  une  pre- 
mière fois  les  bobines  aimantantes  d'une'  extrémité  des 
branches  à  1' 

On  peut  rendre  compte,  au  moyen  des  con- 

sidérations ndiquer,  de  l'accroissement  d'ai- 
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mantation  que  Ton  obtient  en  multipliant  les  passes: 
lorsque  les  bobines  aimantantes  sont  ramenées  pour  la 
deuxième  fois  sur  une  portion  déterminée  du  fer  à  cheval, 
leur  action  inductrice  est  la  même  que  la  première  fois  ; 
mais  la  réaction  des  autres  parties  du  barreau  qui  vient 
seconder  cette  action  inductrice  est  plus  forte.  Les  choses 
doivent  donc  se  passer  comme  si  l'on  avait  augmenté  l'in- 
tensité du  courant  inducteur. 

On  s'explique  bien  encore  comment  l'influence  des 
passes  s'atténue  et  finit  par  disparaître  presque  complète- 
ment quand  l'intensité  du  courant  inducteur  augmente. 
Lorsque  les  molécules  sont  amenées  du  premier  coup  dans 
des  positions  aussi  voisines  de  l'orientation  magnétique 
que  le  comporte  leur  force  coercitive,  il  devient  inutile  de 
multiplier  les  passes. 

73.  «  Lorsqu'un  barreau  d'acier  a  été  aimanté  au  moyen 
d'une  force  positive  X^^  on  ne  peut  augmenter  son  ma- 
gnétisme qu'en  employant  une  force  plus  grande  que  X^  ; 
mais  une  force  de  signe  contraire,  plus  petite  que  X^,  suffit 
pour  diminuer  son  aimantation. 

»  Si  le  barreau  est  complètement  désaimanté  par  une 
force  négative  Xj,  on  ne  peut  l'aimanter  dans  le  sens  né* 
galif  qu'en  appliquant  une  force  plus  grande  que  Xi,  mais 
une  force  positive  plus  petite  queXi  suffit  pour  réaimanter 
le  barreau  dans  le  sens  primitif,  m 

Ces  faits,  très-curieux,  paraissent  avoir  étéconstatés  depuis 
longtemps,  et  M.  Clerk  Maxwell,  qui  les  mentionne  (  ^)  dans 
les  termes  que  je  viens  de  traduire,  en  attribue  la  décou- 
verte à  Ritchie  ('),  Jacobi  ('),  Marianini  (*)  et  Joule  ('); 
mais  ils  étaient  fort  peu  connus,  en  France  du  moins. 


(*)  Treatise  on  eleetrieitjr  and  magneiism,  ▼ol.  II,  p.  85. 

(*)  Philasophical  Magazine,   i833. 

(')  Poggenâorjfs  Annalen^  i834. 

(')  Marianini,  Annala  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  lérie,  1846. 

(*)  Pkiloiophical  Tramaeiions,  p.  987,  i855. 


lorsqu*iIs  ont  été  trouvés  de  nouveau  par  M.  Jamin  qui  les 
a  signalés  à  Tattention  des  savaijits  dans  une  Note  présentée 
à  r Académie,  le  3o  septembre  187a.  M.  Jamin,  qui  ne  pa- 
rait pas  avoir  eu  connaissance  des  travaux  cités  par  M.  Clerk 
Maxwell,  explique  de  la  manière  suivante  les  faits  dont  il 
s'agit  :  (c  L'aimantation  ne  se  limite  pas  à  la  surface  de  Ta- 
cier;  elle  pénètre  à  l'intérieur,  jusqu'à  des  profondeurs  in- 
connues, probablement  variables  avec  ce  que  Ton  nomme 
la.  force  coercitwe^  et  qui  atteignent  leur  limite  quand  on 
atteint  la  saturation.  Tout  courant  ultérieur  inverse, 
moindre  que  celui  qui  permet  d'atteindre  la  saturation, 
développe  une  aimantation  contraire  qui  s'arrête  à  une 
moindre  profondeur,  et  laisse  subsister  les  couches  inté- 
rieures du  magnétisme  primitif.  Pour  un  certain  nombre 
d'éléments,  qui  est  égal  à  7  dans  mes  expériences,  les  deux 
couches  contraires  se  neutralisent,  et  l'acier  parait  revenu 
à  l'état  naturel  -,  mais  elles  ne  font  que  se  dissimuler  mu- 
tuellement. Qu'on  vienne  à  produire  un  courant  avec  un 
nombre  d'éléments  déterminé  moindre  que  7,  on  ne  dé- 
truit pas  le  magnétisme  extérieur,  et  rien  n'est  changé. 
Qu'on  fasse  passer  le  courant  dans  le  sens  direct,  on  dé- 
truit la  couche  superficielle  qui  était  inverse,  et  l'effet  du 
magnétisme  central  reparaît.   » 

74.  Cette  interprétation  n'est  pas  la  seule  que  les  faits 
puissent  recevoir,  et  M.  Clerk  Maxwell  notamment  les  a 
expliqués  d'une  manière  toute  différente  5  mais  je  m'en 
tiendrai,  provisoirement  au  moins,  à  la  théorie  de  M.  Ja- 
min qui  permet  d'énoncer  les  faits  d'une  manière  très- 
simple.  Suivant  cette  théorie,  en  effet,  les  faits  que  j'ai  rap- 
pelés tout  à  l'heure  peuvent  être  résumés  en  disant  que  deux 
couches  de  magnétismes  contraires  peuvent  être  superposées 
à  la  surface  d'un  même  barreau.  J'ajouterai  qu'il  est  pos- 
sible de  supe  on-seulement  deux,  mais  cinq  ou  six 
couches  de  •alternativement  positives  et  né- 
gatives. II  s  \q  faire  passer  successivement 
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dans  les  bobines  aimantantes  une  série  de  courants  alter- 
nativement positifs  et  négatifs,  d'intensités  décroissantes  et 
convenablement  échelonnées.  Si  le  même  fer  à  cheval  est 
soumis,  par  exemple,  à  Faction  successive  des  quatre  cou- 
rants +  Ioj  — Iii  +Isj  — ïs»  il  se  comporte  comme  si  l'on 
avait  superposé  à  sa  surface  quatre  couches  de  magnétisme 
alternativement  positives  et  négatives.  En  effet,  si  on  l'ai- 
mante de  nouveau  au  moyen  d'un  courant  inducteur  d'inten- 
sité déterminée  E,  que  l'on  fait  passer  alternativement  dans 
des  directions  opposées,  les  deux  aimantations  correspon- 
dantes ne  sont  égales  qu'autant  que  l'on  attribue  à  E  l'une 
des  quatre  valeurs  particulières  I',,  f,,  I',,  13  •,  1\  étant  un 
nombre  déterminé  <^Is,  1\  un  autre  nombre  ]>l3  et  <^I,  ; 
r,  un  troisième  nombre  >I,  et  <CIi,  et  enfin  l\  un  qua- 
trième nombre  ^  Ii  et  <^Io.  Tant  que  E  est  <  f,,  i'airaan- 
tation  négative  l'emporte  sur  la  positive  5  quand  E  se  trouve 
compris  entre  1,  et  I^,  c'est,  au  contraire,  l'aimantation 
positive  qui  l'emporte;  lorsque  E  se  trouve  compris 
entre  ï\  et  1\ ,  l'aimantation  négative  reprend  le  dessus,  et 
enfin,  lorsque  E  se  trouve  compris  entre  l\  et  1',,,  c'est  l'ai- 
mantation positive  qui  redevient  la  plus  forte. 

75.  On  peut  encore  arriver  d'une  autre  manière  à  su- 
perposer plusieurs  couches  de  magnétisme  alternativement 
positives  et  négatives.  On  obtient  ce  résultat  en  faisant 
varier  uniquement  la  manoeuvre  de  l'aimantation  sans 
changer  l'intensité  du  courant.  J'ai  aimanté  successive- 
ment le  même  fer  à  cheval  : 

i^  Dans  un  sens  que  j'appellerai  négatif  en  donnant 
vingt  passes  doubles,  l'armature  appliquée  ; 

a^  Dans  le  sens  positif  en  donnant  deux  passes  doubles, 
Tarmature  appliquée  ; 

3°  Dans  le  sens  négatif  en  donnant  une  passe  simple 
dirigée  des  pôles  au  talon,  Tarmature  appliquée  ; 

4"  Dans  le  sens  positif  en  donnant  une  passe  simple  di- 
rigée des  pôles  au  talon,  sans  armature. 
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Après  cette  série  d'opérations,  j'ai  constaté  que,  lorsqu^on 
aimantait  de  nouveau  le  fer  à  cheval  alternativement  dans 
les  deux  sens  par  le  système  d'opérations  (4^),  Paimanta- 
tion  négative  l'emportait  sur  la  positive;  que,  lorsque  Ton 
employait  le  système  d'opérations  (3°),  l'aimantation  posi- 
tive l'emportait  sur  la  négative;  enfin  que,  lorsque  l'on 
employait  le  système  (2°),  c'était  l'aimantation  négative 
qui  prenait  le  dessus  sur  la  positive. 

Si  l'on  interprète  ces  résultats  au  point  de  vue  adopté 
par  M.  Jamin,  on  est  conduit  à  admettre  que,  sans  faire 
varier  l'intensité  du  courant,  on  peut  superposer  quatre 
couches  de  magnétisme  alternativement  négatives  et  posi- 
tives, et  par  conséquent  que  la  profondeur  à  laquelle  pé- 
nètre le  magnétisme  croit  non-seulement  avec  l'intensité 
du  courant  inducteur,  mais  avec  toutes  les  circonstances 
qui  favorisent  le  développement  de  l'aimantation. 

76.  Lorsqu'on  veut  superposer  à  la  surface  d'un  même 
barreau  d'acier  plusieurs  couches  de  magnétisme  alter- 
nativement positives  et  négatives  et  qu'on  procède  de  la 
manière  indiquée  n**  74,  il  est  nécessaire,  comme  je 
l'ai  dit,  d'échelonner  convenablement  les  intensités  des 
courants  que  Ton  fait  successivement  passer  dans  les  bo- 
bines aimantantes.  Il  faut  que  ces  intensités  décroissent 
avec  une  certaine  rapidité.  Lorsque  les  courants  qui  se 
succèdent  ne  présentent  entre  eux  que  de  petites  diffé- 
rences d'intensité,  le  barreau  qui  a  subi  l'influence  de  ces 
courants  se  trouve  dans  le  même  état  que  s*il  eût  été  sou- 
mis seulement  à  l'influence  du  dernier  des  courants  em- 
ployés; il  n'est  que  très-faiblement  aimanté,  et,  si  on  le 
soumet  ultérieurement  à  Faction  d'un  courant  d'intensité 
déterminée  plus  énergique,  il  s'aimante  également  dans  le 
sens  positif  et  dans  le  sens  négatif.  Il  se  comporte  comme 
s'il  était  véri  t  à  l'état  neutre.  Il  résulte  delà  qu'un 

courant  d'ic  uinée  peut  détruire  une  aiman- 

tation un  p<  ue  celle  qu'il  est  lui-même  ca- 
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pable  de  développer  dans  un  barreau  pris  à  Fétat  neutre. 
Lors  donc  qu'on  adopte  l'hypothèse  de  M.  Jamin,  que  j'ai 
mentionnée  n^  73,  on  est  conduit  à  admettre  qu'un  cou- 
rant d'intensité  I,  qui  ne  peut  développer  d'aimantation 
que  dans  une  couche  superficielle  d'épaisseur  détermi- 
née e,  est  apte  cependant  à  détruire  l'aimantation  qui 
préexiste  dans  une  couche  située  à  une  profondeur  un  peu 
plus  grande  que  e. 

D'après  ce  qui  vient  d'être  dît,  on  peut  toujours  désai- 
manter un  barreau  aussi  complètement  que  Ton  veut,  au 
moyen  d'une  série  de  courants  alternatifs  dont  l'intensité 
décroit  graduellement  et  lentement  :  c'est  une  méthode 
dont  j'ai  souvent  fait  usage  dans  le  cours  de  mes  recher- 
ches; elle  a  Tinconvénient  de  prendre  beaucoup  de  temps, 
mais,  dans  certains  cas,  c'est  la  seule  que  l'on  puisse  em- 
ployer. 

L'aimantation  peut  être  détruite  par  la  chaleur,  comme 
on  le  sait  depuis  longtemps;  mais,  lorsqu'on  veut  désai- 
manter complètement  un  barreau  par  ce  moyen,  il  faut  le 
chauffer  jusqu'au  rouge  cerise,  et  dans  un  certain  nombre 
de  recherches  on  ne  pourrait  pas,  sans  inconvénient, 
employer  une  température  aussi  élevée.  Lorsqu'on  opère 
sur  des  barreaux  d'acier  qui,  après  avoir  reçu  la  trempe, 
ont  été  préalablement  recuits  au  rouge  cerise,  on  peut 
les  désaimanter  en  les  portant  de  nouveau  à  cette  tempé- 
rature; cette  opération  ne  change  pas  sensiblement  l'état 
des  barreaux,  leur  trempe  très-faible  reste  la  même  qu'a- 
près le  recuit  primitif;  mais  lorsqu'on  veut  mettre  en 
expérience  des  barreaux  à  trempe  dure,  on  est  obligé,  si 
on  les  désaimante  par  la  chaleur,  de  les  retremper  de  nou- 
veau avant  de  les  réaimanter,  et  Ton  n'est  jamais  bien  sur 
que  deux  trempes  successives  donnent  le  même  résultat. 
Dans  ce  cas,  il  me  parait  préférable  d'employer  la  méthode 
de  désaimantation  par  les  courants  alternatifs,  quelqt^e  la- 
borieuse qu'elle  soit. 
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Il  faut  remarquer  qu^en  général  il  n'est  pas  nécessaire 
d'opérer  une  désaimantation  complète.  Si  dans  les  expé- 
riences qu'on  se  propose  d'exécuter  on  doit  employer  un 
courant  d'intensité  I,  il  est  évident  qu'il  est  inutile  de  ra- 
mener préalablement  l'aimantation  au-dessous  de  la  valeur 
qui  correspond  à  celte  intensité. 

77.  Dans  beaucoup  de  cas,  d'ailleurs,  on  peut  se  dis- 
penser de  faire  disparaître  le  magnétisme  des  barreaux  sur 
lesquels  on  opère  ;  il  est  plus  simple  de  le  laisser  subsister 
et  d'en  éliminer  Tinfluence;  on  peut  le  faire  aisément  en 
se  fondant  sur  Tobservation  suivante  :  lorsqu'un  barreau 
fortement  aimanté  d'avance  au  moyen  d'un  courant  I, 
dans  un  sens  que  je  considérerai  comme  positif,  est  sou- 
mis à  l'action  d'un  courant  plus  faible  d'intensité  i,  que 
l'on  fait  passer  d'abord  dans  le  sens  négatif,  puis  dans  le 
sens  positif,  les  deux  aimantations  sont  inégales  comme 
je  l'ai  dit  (n°73);  mais  la  moitié  de  la  différence  algébrique 
de  leurs  valeurs  représente  l'aimantation  que  le  courant  i 
développerait  dans  un  sens  comme  dans  l'autre  si  le  bar- 
reau était  ramené  à  l'état  neutre.  Il  en  est  ainsi  du  moins 
quand  les  intensités  I  et/ ne  sont  pas  trop  différentes  l'une 
de  l'autre. 

Ce  principe  peut  être  regardé  comme  une  conséquence 
de  la  théorie  de  M.  Jamin.  En  effet,  si  Ton  admet  que  le 
courant  i  ne  peut  exercer  son  action  au  delà  d'une  certaine 
profondeur  e,  il  doit  exister,  dans  les  couches  plus  profondes 
du  barreau  préalablement  aimanté  au  moyen  du  courant  I, 
une  certaine  quantité  de  magnétisme  x  sur  laquelle  le  cou- 
rant /  n'a  pas  de  prise  5  si  l'on  admet  en  outre  que  le  ma- 
gnétisme j>^  développé  par  le  courant  /conserve  une  valeur 
constante,  quel  que  soit  l'état  magnétique  antérieur  du 
barreau,  il  est  clair  que  l'une  des  aimantations  sera  égale 
hj  +  x  ef  —  (/  —  ^)\  1^  demi-différence  algé- 

brique de  i  sera,  par  conséquent,  égale  ày^ 

mais  ce  n  ppose  que  la  quantité  désignée 
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par  y  est  indépendante  de  Tëtat  magnétique  antérieur  du 
barreau,  et  il  n  est  nullement  évident  qu'il  en  soit  réelle- 
ment ainsi  ^  il  était  donc  indispensable  de  rechercher 
expérimentalement  dans  quelles  limites  on  peut  consi- 
dérer comme  sensiblement  exacte  la  loi  que  je  viens  de 
formuler  ;  or  il  résulte  d'expériences  qu'on  trouvera  plus 
loin  (n^  79)  que  cette  loi  ne  se  trouve  en  défaut  que  dans 
le  cas  où  les  intensités  I  et  î  sont  très-différentes  Tune  de 
Tautre.  Tant  que  les  deux  aimantations  sont  de  signes 
contraires,  la  loi  peut  être  appliquée  sans  erreur  appré- 
ciable. 

78.  Les  ^considérations  qui  précèdent  permettent  de 
résoudre,  au  moins  approximativement,  une  question  qui 
se  présente  naturellement  à  l'esprit,  lorsqu'on  adopte 
rhypothèse  de  M.  Jamin.  Suivant  celte  hypothèse,  lors- 
qu'on fait  agir  successivement  sur  le  même  barreau  deux 
courants  d'intensités  différentes  I  et  /,  l'aimantation  déve- 
loppée par  le  courant  le  plus  énergique  pénètre  à  une 
profondeur  E,  tandis  que  l'aimantation  développée  par  le 
courant  plus  faible  i  se  trouve  confinée  dans  une  couche 
d'épaisseur  moindre  e\  mais  il  parait  naturel  de  penser 
que  le  courant  I,  en  même  temps  qu'il  pénètre  à  une  plus 
grande  profondeur,  agit  aussi  plus  énergiquement  même 
dans  l'épaisseur  e  de  la  couche  accessible  à  Faction  de  l'un 
et  de  l'autre  courant^  cela  revient  à  dire,  quand  on  se 
place  au  point  de  vue  d'Ampère,  que  les  molécules  de  la 
couche  e  sont  plus  rapprochées  de  l'orientation  magnétique 
sous  Tinfluence  du  courant  I  que  sous  Tinfluence  du  cou- 
rant I,  et  cette  supposition  n'a  rien  que  de  très-admis- 
sible. 

L'observation  suivante  me  parait  démontrer  qu'elle  est 
exacte  au  moins  entre  certaines  limites.  Si  l'on  aimante  un 
barreau  au  moyen  d'un  courant  positif  d'intensité  I,  puis 
qu'on  soumette  le  même  barreau  à  l'action  d'un  courant 
plus  faible  d'intensité  s  que  l'on  fait  agir  d'abord  dans  le 
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sens  négatif,  puis  dans  le  sens  positif,  on  trouve  toujours 
que  Taimantalion  du  barreau  est  notablement  plus  faible 
après  le  passage  des  trois  courants  -H  I,  — i,  -H  i  qu'elle  ne 
Tétait  après  le  passage  du  seul  courant  I;  ainsi  le  cou- 
rant + 1  ne  peut  pas  rétablir  le  magnétisme  détruit  par  le 
courant  —  i;  le  courant  I  avait  donc  développé  dans  la 
couche  d'épaisseur  e  accessible  au  courant  î  une  aiman- 
tation plus  forte  que  celle  qui  peut  être  développée  par  le 
courant  2. 

79.  Je  vais  citer  Tune  des  séries  d^expériences  qui  m'ont 
servi  à  établir  les  propositions  formulées  dans  les  numé- 
ros précédents;  elle  a  été  exécutée  sur  le  grand  fer  à  clie- 
val  de  o™,  47  de  longueur,  dont  j'ai  parlé  précédemment. 

Ce  fer  à  cheval  ayant  été  désaimanté  par  la  méthode  du 
n^  76,  j'ai  d'abord  constaté  qu'un  certain  courant  i,  qui 
donnait  à  mon  galvanomètre  une  déviation  de  12^,2,  pou- 
vait communiquer  au  fer  à  cheval  une  aimantation  repré- 
sentée par  4  lorsqu'on  le  faisait  agir  soit  dans  le  sens  posi- 
tif, soit  dans  le  sens  négatif. 

Cela  fait,  j'ai  aimanté  plus  fortement  le  fer  à  cheval  en 
employant  successivement  des  courants  I  dont  les  inten- 
sités allaient  en  augmentant  et,  pour  chacun  des  courants  I 
sur  lesquels  j'ai  opéré,  j'ai  fait  trois  déterminations:  i*' j'ai 
aimanté  le  fer  à  cheval  en  le  soumettant  à  l'action  du  cou- 
rant -h  I  et  j'ai  pris  la  valeur  de  l'aimantation  m  en  pro- 
cédant comme  à  l'ordinaire,  c'est-à-dire  en  plaçant  un 
toron  de  fils  sur  un  point  déterminé  de  l'une  des  branches 
du  fer  à  cheval  et  en  notant  la  déviation  galvanométrique 
obtenue  lorsqu'on  faisait  glisser  le  toron  hors  de  la  branche 
du  fer  à  cheval  \  2^  j'ai  fait  passer  dans  les  bobines  aiman- 
tantes le  courant  —  i  et  j'ai  pris  la  valeur  de  l'aimanta- 
tion m';  3°  j'ai  fait  agir  le  même  courant /dans  le  sens 
positif  et  *  '    la  nouvelle  valeur  de  l'aimantation  ??i^« 

Au  mo  1rs  de  m'  et  m!\  on  peut  aisément 

calculer  (  ités  de  magnétisme  que  j'ai  dési- 
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gnées  par  x  ety  dans  le  n®  77  5  on  peut  aussi  calculer  la 
valeur  du  magnétisme  positif  que  détruit  le  courant  —  i  : 
car,  puisque  nous  représentons  par  x  la  portion  de  ma- 
gnétisme développée  par  le  courant  I  qui  persiste  après  le 
passage  du  courant  —  /,  c'est-à-dire  celle  qui  se  trouve 
placée  au  delà  de  la  couche  e  dans  laquelle  s'exerce  l'ac- 
tion du  courant  i,  la  portion  détruite  par  le  courant  —  /, 
celle  qui  se  trouvait  dans  la  couche  e  avant  le  passage  du 
courant  —  /,  aura  pour  valeur  m  —  x. 

Dans  la  série  d'expériences  dont  les  résultats  sont  con- 
tenus dans  le  tableau  suivant,  j'ai  donné  successivement 
au  courant  I  cinq  valeurs  différentes;  mais  le  courant  i  a 
toujours  conservé  la  même  intensité,  celle  qui  correspon- 
dait à  la  déviation  i2,a  de  mon  galvanomètre. 

I  15  19  26  29  34 

m -+-7       -|-i3,9       -f-3i  4-4^,2       -f-45 


m —3  o  H-i8  -f-3o  +33 


m" -1-5  -H  8  +23,2  +34  H-36,2 

y 4           4  2,6  2  1,6 

X I            4  20,6  3o  34  >6 

m  —  jî . , . . .  6            9,9  ioj4  \o^i  iOj4 

On  voit  d'abord  que  y  conserve  la  même  valeur  4 
tant  que  les  aimantations  rri  et  ni*  sont  de  signes  con- 
traires; cette  valeur  est  celle  de  l'aimantation  que  le  cou- 
rant /  peut  communiquer  au  fer  à  cheval  lorsquec  elui-ci 
est  à  l'état  neutre,  comme  je  l'ai  indiqué  n°  77  5  quand 
les  deux  aimantations  rri  et  rri*  sont  de  même  signe,  la 
valeur  de  j-  cesse  d'être  constante  :  elle  diminue  à  mesure 
que  I  augmente. 

Le  magnétisme  de  la  couche  e  représenté  par  m — x 
croit  d'abord  avec  I,  mais  jusqu'à  une  certaine  limite  seu- 
lement; lorsque  I  dépasse  cette  limite,  m — x  cesse  de 
croître  et  conserve  une  valeur  sensiblement  constante.  Le 
courant  i  ne  sature  pas  la  couche  d'épaisseur  e  sur  laquelle 
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son  action  peut  s^ exercer^  mais,  pour  obtenir  la  saturation 
de  cette  couche,  il  n^est  pas  nécessaire  de  donner  au  cou- 
rant une  intensité  très-supérieure  à  i. 

CHAPITRE  IV. 

MÉTHODE    DE    LÀ    SIMPLE   TOUCHE. 

SoMMàiRE  DU  Chapitre.  —  Indication  de  la  méthode  (80).  —  Cas  d'un  bar- 
reau mis  en  contact  par  l'une  de  ses  extrémités  avec  le  pôle  d'un  aimant 
dont  Taxe  coïncide  avec  celui  du  barreau  ;  influence  de  la  longueur  du 
barreau  et  de  son  recuit  sur  l'aimantation  (81).  Influence  de  la  tempé- 
rature sur  Taimantation  (82).  —  Cas  où  l'aimant  est  placé  perpendicu- 
lairement au  barreau;  influence  [de  la  position  du  point  de  contact  sur 
la  distribution  du  magnétisme  (83).  —  Il  est  inutile  de  frotter  toute  la 
longueur  du  barreau  avec  l'aimant  (84).  —  L'aimantation  est  plus  forte 
du  côté  où  la  friction  finit  que  du  côté  où  elle  commence  (85).  —  Posi- 
tion du  point  de  contact  qui  donne  le  maximum  de  l'aimantation 
maxima  (86).  —  Influence  de  l'inclinaison  de  l'aimant  sur  le  ma- 
gnétisme développé  (87-90). 

80.  Les  procédés  d'aimantation  connus  sous  le  nom  de 
méthodes  de  la  simple  et  de  la  double  touche  se  trourent 
décrits  dans  tous  les  Traités  de  Physique  ^  mais,  générale- 
ment, on  les  présente  comme  des  procédés  purement  empi- 
riques, et  je  ne  crois  pas  qu'on  ait  cherché  à  se  rendre 
compte  des  circonstances  qui  concourent  à  leur  eflScacité; 
j'ai  pensé  que  je  pourrais  venir  à  bout  d'analyser  ces  cir- 
constances en  me  servant  de  la  méthode  des  courants  de 
désaimantation,  et  je  vais  indiquer  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé. 

Le  procédé  de  la  simple  touche,  dont  je  m'occuperai 
d'abord,  consiste  à  frotter  un  certain  nombre  de  fois  le 
barreau  que  Ton  veut  aimanter  avec  le  même  pôle  d'un  ai- 
mant que  l'on  fait  mouvoir  toujours  dans  le  même  sens. 
Pour  se  rendre  compte  de  l'effet  que  doit  produire  une  telle 
frictiojî,  il  est  nécessaire  de  rechercher  avant  tout  quelle 
est  la  dist  ^'i  in.'.gnétisme  dans  un  barreau  qui  est 

mis  simp  ici  par  un  de  ses  points  avec  le  pôle 
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d^un  aimant  :  cette  distribution  varie  d'abord  avec  la  po- 
sition du  point  de  contact  et  ensuite  avec  l'angle  que  for- 
ment entre  eux  l'aimant  et  le  barreau. 

81.  Supposons,  en  premier  lieu,  que  Taimant  AC  et  le 
barreau  AB  (fig*  9)  soient  placés  sur  la  même  ligne  dans 


c 


le  prolongement  l'un  de  l'autre,  et  que  le  contact  ait  lieu 
entre  l'extrémité  A  du  barreau  et  l'une  des  faces  polaires. 
Dans  ce  cas,  le  courant  de  désaimantation  qui  mesure  le 
magnétisme  temporaire  va  en  diminuant  lorsqu'on  s'avance 
de  A  vers  B5  sa  valeur  maxima  correspond,  sinon  au  point 
de  contact  même  du  barreau  et  de  l'aimant,  du  moins  à  un 
point  très-voisin  de  ce  contact. 

Lorsque  l'aimant  est  mis  de  côté,  le  barreau  conserve 
une  portion  de  son  magnétisme,  mais  la  distribution  du 
magnétisme  permanent  n'est  pas  tout  à  fait  celle  que  je 
viens  d'indiquer^  à  partir  de  l'extrémité  A,  le  courant  de 
désaimantation  va  en  augmentant,  d'abord  jusqu'à  une 
certaine  limite,  puis  il  décroit.  La  distance  de  l'extré- 
mité A  au  point  M,  qui  correspond  à  la  valeur  maxima 
du  courant  de  désaimantation,  varie  dans  le  même  sens 
que  cette  valeur,  et  celle-ci  dépend  de  la  longueur  et  de  la 
trempe  du  barreau. 

Dans  une  série  d'expériences,  j'ai  comparé  quatre  bar- 
reaux d'acier  fondu  de  Sheffield,  de  10  millimètres  de 
diamètre,  dont  les  longueurs  respectives  étaient  415  9ï> 
191  et  347  millimètres*,  ces  barreaux  ayant  reçu  la  même 
trempe  (une  trempe  aussi  dure  que  possible)  ont  été  ai- 
mantés de  la  même  manière,  c'est-à-dire  en  mettant  une 
de  leurs  extrémités  en  contact  avec  le  même  pôle  d'un 
même  aimant^  pui»  j'ai  tracé  leurs  courbes  de  désaimanta- 
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tion,  et  j'ai  trouvé  que  les  valeurs  maxima  du  courant  de 
désaimamation  étaient  : 

"    Pour  le  barreau  de    4^""* 3>6 

»  91     7>5 

191     9»<> 

347     7,0 

J'ai  répété  les  mêmes  expériences  après  avoir  recuit  les 
barreaux  au  rouge  cerise,  et  j'ai  trouvé  que  les  valeurs 
maxima  du  courant  de  désaimantation  étaient  alors  : 

Pour  le  barreau  de    4'"*"* 3,5 

»  9ï     "»5 

»  191      21 ,0 

»  347     ao,o 

On  voit  que  l'aimantation  maxima  croit  avec  la  longueur 
du  barreau  jusqu'à  une  certaine  limite,  et  que  cette  limite 
est  plus  élevée  pour  les  barreaux  recuits  que  pour  les  bar- 
reaux trempés.  Dans  les  expériences  citées,  Taimantaiion 
est  un  peu  plus  forte  pour  le  barreau  de  191  millimètres 
que  pour  celui  de  347?  ^^^^  cela  tient  sans  doute  à  quelque 
inégalité  de  trempe.  Il  résulte  de  l'ensemble  de  mes  expé- 
riences que,  lorsque  la  longueur  du  barreau  croît  au  delà 
d'une  certaine  limite  ,  l'aimantation  maxima  cesse  de 
croître,  mais  qu'elle  ne  rétrograde  pas.  Dans  le  cas  des 
barreaux  trempés  durs,  j'estime  que  l'aimantation  maxima 
correspond  à  peu  près  à  la  longueur  91  millimètres,  et, 
dans  le  cas  des  barreaux  recuits,  celte  même  aimantation 
me  paraît  correspondre  à  une  limite  de  longueur  plus 
grande  que  191. 

On  peut  remarquer  aussi  que  l'influence  du  recuit  est 
beaucoup  plus  considérable  dans  le  cas  des  barreaux  longs 
que  dans  celui  des  barreaux  courts  5  tandis  que  l'aimanta- 
tion maxin  ;eau  de  4i  millimètres  n'a  point  été 
sensibleme:  r  le  recuit,  celle  du  barreau  de 
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gi  mîUîmètres  a  élé  augmentée  de  5o  pour  loo;  celle  du 
barreau  de  191  millimètres  a  été  doublée  et  au  delà,  et^ 
enfin  celle  du  barreau  de  347  niîlli mètres  a  été  presque 
Iriplée. 

Tous  ces  résultats  me  paraissent  se  rattacher  h  un  prin- 
cipe que  j'ai  indiqué  n*^  53,  et  qui  consiste  en  ce  que  les 
trancbes  successives  d'un  barreau  réagissent  les  unes  sur  les 
autres  de  la  même  manière  qu'une  armature  réagit  sur  le 
barreau  contre  les  pôles  duquel  elle  est  appliquée.  Bien 
qu'on  ne  connaisse  pas  la  loi  de  cette  réaction,  on  conçoit 
bien  qu'elle  doit  augmenter,  entre  certaines  limites,  avec  le 
nombre  des  trancbes  entre  lesquelles  elle  s'exerce  et  qu'elle 
doit  augmenter  aussi  quand  la  force  coercitive  de  l'acier 
diminue. 

82.  Nous  venons  de  voir  quelle  est  l'influence  du  recuit 
sur  l'aimantation;  j'ai  fait  aussi  quelques  reclierclies  sur 
l'influence  delà  température.  M.  Elias  mentionne,  dans  le 
Mémoire  que  j'ai  précédemment  cité  [Poggendorff*s  An- 
nalen,  t.  LXII,  p.  249),  une  méthode  d'aimantation  qui 
consiste  à  faire  rougir  le  barreau  que  l'on  veut  aimanter, 
à  le  suspendre  au  pôle  d'un  électro-aimant  et  à  le  laisser 
refroidir  dans  cette  position;  puis  il  ajoute  :  «  Celle  mé- 
thode est,  comme  chacun  le  sait,  sans  résultat.  ))  Je  ne  sais 
pas  où  se  trouvent  exposés  les  résultats  négatifs  auxquels 
M.  Elias  fait  allusion*,  mais,  avant  d'avoir  lu  son  Mé- 
moire, j'avais  essayé  d'augmenter  l'aimantation  par  l'em- 
ploi de  la  chaleur,  et  je  crois  y  avoir  réussi  dans  certains 
cas.  J'ai  d'abord  opéré  dans  les  conditions  que  M.  Elias 
indique,  j'ai  aimanté  des  petits  barreaux  d'acier,  de  4  à 
8  millimètres  de  diamètre,  en  mettant  pendant  quelques 
instants  l'une  de  leurs  extrémités  en  contact  avec  l'un  des 
pôles  d'un  aimant  permanent;  j'ai  constaté  leur  état  ma- 
gnétique en  déterminant  quelques  points  de  leur  courbe 
de  désaimantation  puis  je  les  ai  de  nouveau  mis  en  con- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VlII.  (Juillet  1875.)         22 
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Uct  avec  Taimant  en  les  chauffant  cette  fois  avec  une 
lampe  à  alcool;  cette  lampe  éteinte,  j'ai  attendu  que  les 
barreaux  fussent  refroidis  avant  de  les  détacher  de  Tai- 
mant,  et  j'ai  de  nouveau  constaté  leur  état  magnétique 
après  le  refroidissement  complet-,  j'ai  trouvé  ainsi  que, 
dans  le  cas  où  les  barreaux  étaient  chauffés,  Taimautation 
était  beaucoup  plus  forte  que  lorsqu'ils  ne  Tétaient  pas. 
Dans  certaines  expériences,  l'emploi  de  la  chaleur  a  doublé 
la  valeur  des  courants  de  désaimantation.  Il  faut  remar- 
quer que  Taccroissement  du  magnétisme  dont  il  s^agit  ici 
ne  se  produit  qu'autant  que  le  barreau,  après  avoir  été 
chauffé,  reste  en  contact  avec  Taimant  pendant  qu'il  se 
refroidit.  Si,  après  avoir  chauffé  le  barreau,  on  le  sépare 
de  l'aimant  pendant  qu'il  est  chaud,  l'aimantation,  loin 
d'être  augmentée,  se  trouve  diminuée  par  le  chauffage. 

Dans  l'expérience  précédente,  je  ne  me  suis  occupé  que 
du  magnétisme  permanent  conservé  par  le  barreau  après 
Téloignement  de  l'aimant;  il  était  intéressant  de  recher- 
cher encore  comment  la  chaleur  modifie  le  magnétisme 
totaldéveloppépeudantle  contact  del'aimantet  du  barreau. 
Pour  cette  recherche  j'ai  un  peu  modifié  la  disposition  de 
l'expérience  :  au  lieu  de  mettre  la  face  polaire  de  l'aimant  en 
contact  avec  l'une  des  extrémités  du  barreau,  j'ai  disposé 
l'aimant  perpendiculairement  au  barreau,  et  j'ai  mis  Tune 
de  ses  faces  polaires  en  contact  avec  le  milieu  du  barreau.  Le 
toron  induit  ayant  été  placé  en  un  certain  point  M  du  bar- 
reau, j'ai  constaté  d'abord,  dans  une  de  mes  séries  d'expé- 
riences, que  le  courant  induit  de  désaimantation  corres- 
pondant au  point  M  avait  pour  valeur  25,6;  cela  fait,  j'ai 
chauffé  le  point  M  avec  une  lampe  à  alcool,  puis,  après 
avoir  éteint  celte  lampe,  j'ai  de  nouveau  déterminé  la  va- 
leur du  courant  induit  de  désaimantation.  J'ai  trouvé  que 
cette  valeur  ne  variait  pas  très-notablement  pendant   le 
refroidissement  du  barreau  :  elle  a  été  4^  ^ti  moment  où  la 
lampe  venait  d'être  éteinte,  et  43, 8  après  le  refroidissement 
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complet  du  barreau.  L'aimau talion  totale  a  été,  comme 
on  le  voit,  considérablement  augmentée  par  le  chauffage^ 
mais  il  a  sufû,  pour  faire  disparaître  une  partie  de  raccrois- 
sèment  ainsi  obtenu,  d^éloigner  pendant  quelques  instants 
l'aimant  du  barreau;  lorsque  le  contact  a  éié  rétabli  quel- 
ques instants  plus  tard  entre  les  mêmes  points,  le  courant 
de  désaimantation  qui  représentait  le  magnétisme  total  du 
point  M  est  tombé  de  43,8  à  34 • 

Ces  résultats  s'accordent  assez  bien  avec  l'idée  qu'on  se 
fait  généralement  de  la  force  coercilive.  Cette  force,  étant 
considérée  comme  une  force  passive  analogue  au  frotte- 
ment, doit  faire  obstacle  au  mouvement  des  molécules  dans 
quelque  sens  que  ce  mouvement  soit  dirigé,  et,  si  Ton 
admet  que  son  intensité  diminue  quand  la  température 
s'élève,  hypothèse  extrêmement  vraisemblable,  il  en  ré- 
sulte que  la  chaleur  doit  favoriser  l'aimantation  quand  la 
force  aimantante  l'emporte  sur  la  force  qui  tend  à  ramener 
les  molécules  à  leur  position  d'équilibre,  et  qu'au  con- 
traire la  chaleur  doit  favoriser  la  désaimantation,  quand 
c'est  la  force  moléculaire  qui  l'emporte  sur  la  force  aiman- 
tante. Il  ne  parait  guère  douteux  que  les  trois  forces  dont 
je  viens  de  parler  (la  force  aimantante,  la  force  moléculaire 
et  la  force  coercitive)  ne  varient  les  unes  et  les  autres 
avec  la  température,  mais  on  peut  se  rendre  compte  des 
résultats  obtenus  en  se  bornant  à  considérer  les  variations 
de  la  force  coercitive. 

Je  crois  utile  de  faire  remarquer  que  les  recherches 
dont  je  viens  de  rendre  compte  n'ont  pas  le  même  objet 
que  celles  qui  ont  été  exécutées  en  i856  et  iSSj  par 
MM.  Dufour  et  Wiedemann.  Dans  les  expériences  que  ces 
savants  ont  fait  connaître,  l'aimantation  peut  être  consi- 
dérée comme  invariable,  ce  qui  veut  dire,  quand  on  adopte 
les  vues  d'Ampère,  que  l'aimantation  des  molécules  ne 
varie  pas;  ce  qui  varie,  c'est  l'intensité  magnétique,  c'est- 
à-dire  l'action  exercée  au  dehors  par  l'ensemble  de  ces 

22  « 
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molécules.  Dans  mes  expériences,  au  contraire,  c*est  sur- 
tout Taimantation,  ou,  si  Ton  veut,  l'orientation  des  mo- 
lécules qui  change^  l'intensité  magnétique  varie  aussi 
sans  doute,  mais  ses  variations  n'ont  qu'une  importance 
secondaire. 

Lors  même  qu'on  se  sert  pour  Taimantation  du  procédé 
Elias,  on  peut  encore  augmenter  le  magnétisme  développé 
en  élevant  convenablement  la  température  des  barreaux 
que  Ton  aimante,  mais  cela  dans  le  cas  seulement  où  le 
courant  dont  on  se  sert  n'est  pas  assez  énergique  pour 
donner  la  saturation  à  froid.  Il  résulte  de  là  que  l'emploi 
de  la  chaleur  n'offre  pas  d'avantage  sérieux  au  point  de 
vue  pratique,  puisque  l'aimantation  développée  par  un 
courant  donné,  avec  le  secours  de  la  chaleur,  peut  toujours 
être  obtenue  à  la  température  ordinaire  au  moyen  d'un 
courant  plus  fort.  C'est  au  point  de  vue  théorique  seule- 
ment que  les  faits  que  j'ai  mentionnés  me  paraissent  offrir 
de  Tinlérêt. 

83.  Revenons  maintenant  au  cas  où  le  barreau  et  l'ai- 
mant sont  à  la  température  ordinaire;  supposons  que  l'ai- 
mant soit  placé  perpendiculairement  au  barreau,  et  admet- 
tons d'abord  qu'il  le  louche  en  son  point  milieu.  Dans  ce 
cas,  la  courbe  qui  représente  la  distribution  du  magné- 
tisme temporaire  est  de  même  forme  pour  l'acier  que  pour 
le  fer  doux;  elle  a  été  figurée  dans  mon  précédent  Mé- 
moire, n°  33,  page  348. 

La  courbe  qui  représente  la  distribution  du  magnétisme 
permanent  dans  le  cas  d'un  barreau  d'acier  est  encore  de 
la  même  forme.  On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  les 
résultats  d'une  série  d'expériences  exécutées  sur  un  bar- 
reau de  10  millimètres  de  diamètre  et  35o  millimètres  de 
longueur.  Les  ordonnées  y  représentent  en  degrés  les 
courants  de  "'  ''^^antation  correspondant  aux  divers 
points  du  bs  ^  scisses  x  sont  les  distances  de  ces 

points  au  p(  es  sont  considérées  comme  po- 
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sitives  à  droite 
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La  courbe  (fig*  10),  construite  au  moyen  de  ces  coordon- 

Fig.  10. 


nées,  coupe,  comme  on  le  voit,  Taxe  des  x  à  Torigine  des 
coordonnées  et  se  compose  de  deux  branches  à  peu  près 
symétriques,  l'une  positive  l'autre  négative. 

Lorsque  l'aimant  restant  toujours  perpendiculaire  au 
barreau  AB  le  partage  en  deux  parties  inégales,  de  telle 
manière,  par  exemple,  que  la  partie  droite  MB  soit  la  plus 
courte,  la  courbe  du  magnétisme  temporaire  conserve  la 
même  forme  que  dans  le  cas  où  le  point  de  contact  est  au 
milieu  du  barreau*,  seulement  elle  est  déplacée  :  le  point 
où  la  courbe  coupe  l'axe  des  x  se  trouve  rejeté  un  peu 
à  droite  du  point  M;  mais  la  courbe  reste  formée  de 
deux  branches,  l'une  positive,  Tautre  négative,  même 
quand  le  point  de  contact  se  trouve  porté  dans  le  voisinage 
de  l'extrémité  du  barreau  (n°  39). 

La  courbe  du  magnétisme  permanent  subit  dans  les 
mêmes  circonstances  une  modification  plus  profonde  ; 
lorsque  le  point  de  contact  est  transporté  du  point  milieu 
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vers  Tune  des  extrémités  du  barreau  B,  raimantation  néga- 
tive envahît  graduellement  la  partie  la  plus  courte  MB  k 
mesure  que  celle-ci  diminue  de  longueur  et,  quand  celte 
longueur  se  trouve  réduite  à  4  ^^  ^  centimètres,  l'ai- 
mantation est  négative  dans  toute  l'étendue  du  bar- 
reau (Jlg.  II). 

Fig.  II. 


Il  résulte  de  là  que  Taimantation  permanente  de  certains 
points  est  négative  alors  que  l'aimantation  totale  des 
mêmes  points  est  positive,  ce  qui  revient  à  dire  que  l'ai- 
mant développe,  lorsqu'il  est  présent,  une  aimantation 
positive  en  certains  points  du  barreau  et  que,*  quand  on 
l'éloigné,  il  laisse  ces  mêmes  points  aimantés  négativement 
d'une  manière  permanente.  Ce  fait,  qui  paraît  étrange  au 
premier  abord,  trouve  son  explication  dans  le  principe 
que  j'ai  rappelé  tout  à  l'heure.  Lorsque  le  point  de  con- 
tact M  est  au  milieu  du  barreau,  la  réaction  mutuelle  des 
deux  parties  MB  et  MA  a  pour  effet  de  diminuer  plus  ou 
moins  l'aimantation  de  chacune  de  ces  parties  dans  le  voi- 
sinage du  point  M;  mais  la  courbe  du  magnétisme  reste 
symétrique 5  quand,  au  contraire,  le  point  de  contact  M 
partage  le  barreau  en  deux  parties  inégales,  la  plus  longue 
est  la  plus  fortement  aimantée  et  sa  réaction  devient  pré- 
dominante :  le  point  d'aimantation  nulle  se  trouve  déplacé 
et  rejeté  du  côté  de  la  branche  la  plus  courte.  Les  choses 
se  passent  ut  comme  dans  le  cas  où  l'on  réunit 

deux  barre  distincts  par  leurs  pôles  de  même 

nom.  Si  le  <.  sont  inégalement  aimantés,  le 
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point  OÙ  raimantâtîon  du  système  est  nulle  se  trouve  re- 
jeté à  une  distance  plus  ou  moins  grande  du  point  de  con- 
tact du  côté  du  barreau  le  plus  faible. 

84.  Lorsqu'on  connaît  les  diverses  formes  de  la  courbe 
de  désaimantation  qui  correspondent  aux  positions  diverses 
de  l'aimant,  les  polarités  du  barreau  se  trouvent  détermi- 
nées pour  chacune  de  ces  positions.  Supposons  que  le  pôle 
de  Taimant  employé  soit  un  pôle  austral,  et  que  ce  pôle, 
placé  d'abord  dans  le  voisinage  de  l'extrémité  B,  s'en  éloî* 
gne  graduellement.  Tant  que  la  distance  MB  ne  dépasse 
pas  une  certaine  limite,  le  barreau  ne  présente  {)asdepoint 
conséquent,  Textrémilé  A  est  australe,  l'extrémité  B  bo- 
réale; lorsque  le  pôle  de  l'aimant  est  arrivé  à  un  certain 
point  K,on  voit  apparaître  un  pôle  double  boréal  :  les  deux 
extrémités  du  barreau  sont  alors  toutes  deux  australes;  k 
mesure  que  le  barreau  s'avance  vers  A,  le  magnétisme  de 
l'extrémité  B  augmente,  celui  de  A  diminue.  Enfin,  quand 
le  barreau  franchit  un  certain  point  K',  le  point  conséquent 
disparaît,  l'extrémité  B  reste  australe,  et  l'extrémité  A  de- 
vient boréale  :  c'est  celte  polarité  qui  persiste  lorsque 
l'aimant  est  mis  de  côté.  Il  résulte  de  cette  analyse  que, 
lorsqu'on  frotte  le  barreau  avec  l'aimant  depuis  B  jusqu'à  A, 
comme  on  a  coutume  de  le  faire  quand  on  emploie  le  pro- 
cédé de  la  simple  touche,  Taction  de  Taimant  n'est  utile 
qu'autant  qu'il  se  trouve  entre  le  point  K  et  l'extrémité  A; 
tant  que  le  point  de  contact  reste  placé  entre  B  et  K,  l'ac- 
tion de  l'aimant  est  inutile,  sinon  nuisible,  puisque  le 
magnétisme  qu'elle  développe  doit  être  détruit  ultérieure- 
ment. D'après  cela,  il  y  aurait  avantage  à  faire  partir  la 
friction  du  point  K,  au  lieu  de  frotter  le  barreau  dans 
toute  sa  longueur.  J'ai  reconnu,  en  effet,  par  des  expé- 
riences directes,  que  l'on  augmente  notablement  l'aiman- 
tation des  parties  voisines  de  B  en  limitant  la  friction 
comme  je  viens  de  l'indiquer.  Mais,  pour  bien  constater  ce 
résultat,  il  ne  faut  donner  qu'une  seule  passe;  lorsqu'on 
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exécute  une  série  de  frictions,  Taimantation  du  barreau 
reste  sensiblement  la  même  quand  on  le  frotte  dans  toute 
sa  longueur  et  quand  on  fait  partir  les  frictions  du  point  K. 
La  position  de  ce  point  varie  avec  un  certain  nombre  de 
circonstances.  Dans  une  de  mes  séries  d'expériences,  où 
j'ai  employé  des  barreaux  faiblement  trempés,  de  lo  mil- 
limètres de  diamètre  et  347  niillimètres  de  longueur,  la 
distance  du  point  K  à  l'extrémité  du  barreau  était  de 
120  millimètres. 

83.  En  comparant  entre  elles  les  courbes  qui  représen- 
tent la  distribution  du  magnétisme  pour  chacune  des  di- 
verses positions  de  Taimant,  il  est  aisé  d'apercevoir  que, 
lorsqu'on  aimante  un  barreau  par  le  procédé  de  la  simple 
louche,  Taimantation  doit  être  beaucoup  plus  forte  du  côté 
où  la  friction  finit  que  du  côté  où  elle  commence  :  c'est,  en 
effet,  ce  que  l'expérience  conGrme^  si,  après  avoir  mis  de 
côté  Taimant,  on  trace  la  courbe  de  désaimantation  du 
barreau  (fig-  12),  on  trouve  que  le  point  le  plus  élevé  de 

Fig.  12. 


cette  courbe,  au  lieu  d'être  placé  au  milieu  du  barreau,  se 
trouve  rejeté  du  côté  A,  où  s'est  terminée  laTriclion,  et 
qu'à  distances  égales  des  extrémités  du  barreau  toutes  les 
ordonnées  sont  plus  grandes  de  ce  côté  que  du  côté  op- 
posé B. 

Quand,  au  lieu  de  faire  marcher  le  pôle  de  l'aimant  d'un 
bout  du  barre'  c.  on  11  mi  te  son  excursion  de  la  ma- 

nièrequej'aii  lul,  Tinégalitédes  aimantations 


LE    MAGNÉTISME.  345 

qui  correspondent  aux  deux  extrémités  du  barreau  se  trouve 
atténuée^  mais  elle  est  encore  considérable,  et  la  métbode 
de  la  simple  touche  reste  toujours  une  méthode  imparfaite, 
qui  ne  peut  être  appliquée  qu'à  des  barreaux  de  très-petite 
dimension;  il  est  toujours  préférable  d'employer  la  mé- 
thode de  la  touche  séparée,  qui  ne  présente  pas  Pinconvé* 
nient  que  je  viens  de  signaler,  et  Ton  peut  toujours  le 
faire  lors  même  que  l'on  n'a  à  sa  disposition  qu'un  seul 
aimant;  dans  ce  cas,  on  frotte  alternativement  les  deux 
moitiés  du  barreau  que  Ton  veut  aimanter,  Tune  avec  le 
pôle  austral,  l'autre  avec  le  pôle  boréal  de  T aimant  dont 
on  dispose. 

86.  La  considération  des  courbes  de  désaimantation, 
dont  j'ai  parlé  tout  à  l'heure,  conduit  encore  à  une  remar- 
que qui  me  parait  offrir  quelque  intérêt.  Lorsque  le  point 
de  contact  M  de  l'aimant  et  du  barreau,  placé  d'abord  au 
milieu  du  barreau,  se  rapproche  de  l'extrémité  A,  l'aiman- 
tation maxima  de  la  partie  MB  va  d'abord  en  augmentant, 
mais  elle  ne  croit  pas  indéfiniment  à  mesure  que  le  point  M 
s'avance  vers  A;  après  avoir  atteint  un  maximum,  sa  valeur 
subit  une  certaine  rétrogradation.  Dans  une  série  d'expé- 
riences, j'ai  obtenu  les  résultats  indiqués  dans  le  tableau 
suivant. 

Je  désigne  par  D  la  distance  du  point  de  contact  à  l'ex- 
trémité du  barreau,  par  A  la  déviation  galvanométrique 
qui  mesure  l'aimantation  maxima,  et  par  x  la  distance 
comptée  entre  l'extrémité  du  barreau  et  le  point  qui  cor- 
respond à  l'aimantation  maxima. 


D 

A 

X 

5 

33 
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20 

33,5 
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38 
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Le  fait  de  la  rétrogradation,  comme  la  plupart  de  ceux 
qui  précèdent 9  me  parait  dépendre  de  la  réaction  mutuelle 
qui  s'établit  entre  les  tranches  d'un  même  barreau.  Si  Ton 
oppose,  par  leurs  pôles  de  même  nom,  deux  barreaux  iné- 
galement aimantés,  et  si  la  différence  des  aimantations 
dépasse  une  certaine  limite,  l'aimantation  du  plus  éner- 
gique des  deux  barreaux  se  trouve  renforcée  dans  le  voisi- 
nage du  contact,  et  elle  Test  d'autant  plus  qu'il  y  a  plus 
d'inégalité  entre  les  aimantations  des  barreaux*,  d'autre 
part,  la  réaction  diminue,  entre  certaines  limites,  avec  la 
longueur  du  barreau  le  plus  faible  :  il  résulte  de  là  que, 
dans  Texpérience  qui  nous  occupe,  l'aimantation  de  la 
partie  MB  tend,  d'un  côté,  à  augmenter,  lorsque  le  point  M 
se  rapproche  de  A,  parce  que  l'inégalité  entre  les  aiman- 
tations des  parties  MA,  MB  augmente,  et  que,  d'un  autre 
côté,  elle  tend  à  diminuer,  parce  que  la  longueur  de  MA 
diminue.  Il  est  sans  doute  impossible,  sans  le  secours  du 
calcul,  de  déterminer  la  position  du  point  de  contact  qui 
correspond  à  la  valeur  maxima  de  Taimantation -,  mais  on 
conçoit  très-bien  que,  pour  obtenir  cette  valeur,  il  ne 
faille  pas  placer  le  contact  à  rexlrémitc  même  du  bar- 
reau. S'il  n'existe  pas,  comme  je  le  crois,  de  théorie  ma- 
thématique qui  permette  de  déterminer  à  l'avance  les  réac- 
tions des  diverses  parties  d'un  barreau,  les  faits  que  j'ai 
recueillis  pourront,  je  l'espère,  être  de  quelque  utilité  aux 
savants  qui  établiront  cette  théorie. 

87.  J'ai  supposé  jusqu'ici  que  l'aimant  était  perpendi- 
culaire au  barreau  5  ce  n'est  pas  la  position  qu'on  a  cou- 
tume de  lui  donner,  et  il  nous  reste  à  voir  comment  les 
résultats  se  modifient,  suivant  l'angle  que  forment  entre 
eux  le  barreau  et  l'aimant.  J'ai  d'abord  considéré  le  cas 
où  l'aimant,  plus  ou  moins  incliné,  louche  le  point  milieu 
du  barreau  lélei  miné,  en  premier  lieu,  la  distri- 

bution du  total,  c'est-à-dire  du  magnétisme 

développé  ilact  du  barreau  et  de  l'aimant. 
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La  courbe  qui  représente  cette  distribution  n'est  plus 
symétrique,  comme  dans  le  cas  où  Taimant  est  perpen- 
diculaire au  barreau.  Si  Taimant  est  incliné-  du  côté 
des  abscisses  positives^  le  point  où  la  courbe  coupe  l'axe 
des  X  se  trouve  rejeté  de  ce  côté,  c'est-à-dire  du  côté  de 
l'angle  aigu,  à  une  certaine  distance  du  point  de  contact, 
et  cette  distance  est  d'autant  plus  grande  que  Fincli- 
naison  est  plus  forte.  En  outre,  l'ordonnée  maxima  de  la 
branche  négative,  correspondant  à  l'angle  obtus,  est  plus 
grande  que  l'ordonnée  maxima  de  la  branche  positive 
correspondant  à  l'angle  aigu,  et  le  rapport  de  ces  deux 
ordonnées  est  d'autant  plus  grand  que  l'aimant  est  plus 
fortement  incliné. 

Lorsque  l'aimant  vient  à  être  éloigné  du  barreau,  celui- 
ci  conserve  une  portion  de  son  magnétisme*,  mais  la  dis- 
tribution de  ce  magnétisme  persistant  n'est  plus  repré- 
sentée par  une  courbe  de  même  forme  que  celle  qui  se 
rapporte  au  magnétisme  total  5  l'envaliissement  de  la 
partie  positive  du  barreau  par  le  magnétisme  négatif 
s'étend  beaucoup  plus  loin,  pour  une  même  inclinaison 
de  l'aimant,  dans  le  cas  du  magnétisme  permanent  que 
dans  le  cas  du  magnétisme  total  \  lorsque  l'aimant  est 
suffisamment  incliné,  la  courbe  du  magnétisme  perma- 
nent ACB  [jîg»  i3)  ne  coupe  plus  du  tout  l'axe  des  x\ 
elle  n'a  plus  de  branche  positive,  bien  que  cette  branche 
subsiste  dans  la  courbe  DEFG  du  magnétisme  total.  Ce  fait 
est  tout  à  fait  analogue  à  un  autre  fait  que  j'ai  cité  (n^  83), 
et  s'explique  de  la  même  manière,  c'est-à-dire  par  la  réac- 
tion mutuelle  des  parties  du  barreau  qui  ont  reçu'  des  ai- 
mantations de  signes  contraires* 

Je  viens  de  dire  que,  lorsque  l'aimant  est  incliné  du  côté 
des  abscisses  positives,  l'ordonnée  maxima  de  la  branche 
négative  de  la  courbe  du  magnétisme  permanent  est  tou- 
jours plus  grande  que  l'ordonnée  maxima  de  la  branche 
positive;  il  importe  d'ajouter  que,  dans  le  cas  supposé, 
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l'ordonnée  maxima  de  la  branche  négative  est  aussi  plus 
grande  que  Tune  ou  Tautre  des  ordonnées  maxima,  qui 
appartiennent  à  la  courbe  symétrique  [fig*  lo)  que  l'on 
obtient  quand  l'aimant  est  perpendiculaire  au  barreau; 
au  contraire,  l'ordonnée  maxima  de  la  branche  positive, 
dans  le  cas  de  l'aimant  incliné,  est  toujours  plus  petite 

Fig.  i3. 


que  Tune  ou  l'autre  des  ordonnées  maxima  de  la  courbe 
symétrique. 

88.  D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  la  distribution  du 
magnétisme,  qui  s'établit  dans  un  barreau  d'acier  lorsque 
son  point  milieu  est  en  contact  avec  le  pôle  d'un  aimant, 
dépend  de  l'angle  que  forment  entre  eux  l'aimant  et  le 
barreau,  et  lorsqu'on  compare  les  courbes  de  désaiman- 
tation qui  correspondent  aux  diverses  inclinaisons  de  l'ai- 
mant, on  arrive  à  cette  conclusion  générale,  que  si  l'on 
fait  varier  de  zéro  à  i8o  degrés  l'angle  formé  par  l'aimant 
et  le  barreau,  l'aimantation  croit  avec  la  grandeur  de 
l'angle.  Ce  fait  peut  être  établi  directement,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  tracer  la  série  des  courbes  de  désaiman- 
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talion  correspondant  aux  diverses  inclinaisons  de  l'ai- 
mant; il  suffit  de  faire  tourner  Taîmant  autour  du  point 
de  contact  et  de  constater  le  sens  des  courants  d'induction 
développés  pendant  le  mouvement,  dans  une  petite  hélice 
que  Ton  place  successivement  sur  les  divers  points  de  Tune 
ou  de  l'autre  des  moitiés  du  barreau. 

La  loi  que  je  viens  de  formuler  se  trouve  en  défaut 
lorsque  l'angle  formé  par  Taimant  et  le  barreau  vient  à 
dépasser  90  degrés  :  alors  l'aimantation ,  au  lieu  d'aug- 
menter, diminue;  elle  ne  recommence  à  croître  que  lors- 
qu'on a  franchi  une  certaine  limite,  qui,  dans  les  condi- 
tions de  mes  expériences,  est  voisine  de  120  degrés;  mais 
cette  anomalie  apparente  me  paraît  due  uniquement  à  ce 
que  le  contact  ne  reste  pas  toujours  établi  de  la  même 
manière.  Lorsqu'on  emploie,  comme  je  l'ai  fait,  un  bar- 
reau cylindrique  et  un  aimant  à  section  rectangulaire,  le 
contact  n'est  généralement  établi  que  sur  un  seul  point  et 
dans  le  cas  particulier  de  l'angle  de  90  degrés,  il  embrasse, 
l'étendue  d  une  ligne  égale  à  l'épaisseur  de  l'aimant  :  il 
résulte  de  cette  circonstance  un  accroissement  d'aiman- 
tation qui  est  indépendant  de  l'influence  de  l'inclinaison. 

J'ai  à  signaler  encore  une  autre  anomalie  plus  impor- 
tante, qui  se  produit  à  Torigine  du  mouvement  de  rota- 
tion, lorsque  l'aimant  se  meut  dans  l'angle  de  zéro  à  3o 
ou  4^  degrés  :  alors  l'aimantation  des  parties  du  barreau 
voisines  du  point  de  contact  va  en  augmentant,  conformé- 
ment à  la  règle  générale;  mais  l'aimantation  des  parties 
situées  à  une  plus  grande  distance  diminue.  Ce  résultat 
m'a  causé  d'abord  quelque  surprise,  parce  que  je  suppo- 
sais que  l'aimantation  du  barreau  résultait  exclusivement 
de  son  contact  avec  l'aimant,  et  qu'elle  se  transmettait  à 
ses  tranches  successives  de  proche  en  proche.  Dans  cette 
hypothèse,  on  ne  comprendrait  pas  que  les  tranches  éloi- 
gnées du  point  de  contact  pussent  perdre  du  magnétisme 
quand  les  tranches  plus  rapprochées  de  ce  point  en  acquiè- 
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rent;  mais  le  fait  observé  s'explique  très-nalurellement 
lorsqu'on  admet  que  Taimant  exerce,  à  distance,  une 
action  latérale  qui  diminue  d'intensité  à  mesure  que  Tai- 
mant  s'éloigne  du  barreau;  on  conçoit  alors  ce  qui  doit 
arriver  quand  l'angle  de  l'aimant  et  du  barreau  vient  à 
croître.  L'aimantation  qui  dérive  du  pôle  et  qui  se  trans- 
met par  voie  de  conductibilité  va  en  augmentant,  tandis 
que  Taimantation  qui  résulte  de  Faction  latérale  diminue. 
En  conséquence,  Taimantation  des  points  situés  près  da 
contact  grandit,  parce  qu'elle  dépend  surtout  de  l'action 
polaire,  et  l'aimantation  de  spoints  plus  éloignés  du  con- 
tact diminue,  parce  qu'elle  dépend  principalement  de  l'ac- 
tion latérale;  il  y  a  des  points  pour  lesquels  se  neutra- 
lisent les  variations  de  l'action  latérale  et  de  l'action 
polaire  et  qui,  par  suite,  conservent  la  même  aimantation 
quand  l'inclinaison  de  l'aimant  varie  dans  les  limites  indi- 
quées ;  la  position  de  ces  points  dépend  des  dimensions  et 
aussi  de  la  force  coercitive  du  barreau.  Toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  les  points  sur  lesquels  l'inclinaison  de  Taimant 
reste  sans  influence  s'éloignent  d'autant  plus  du  point  de 
contact  que  la  force  coercitive  est  plus  grande. 

Lorsque  le  point  de  contact  est  transporté  à  l'extrémité 
du  barreau,  la  courbe  de  désaimantation  ne  se  compose 
plus  que  d'une  seule  branche;  mais  l'inclinaison  de  Tai- 
mant  exerce  toujours  la  même  influence  que  dans  le  cas 
où  le  contact  était  établi  au  milieu  du  barreau;  seulement 
la  première  des  deux  anomalies  dont  j'ai  parlé  tout  à 
l'heure  ne  se  rencontre  plus.  Quand  on  dépasse  l'angle 
de  90  degrés,  l'aimantation  continue  à  croître  sans  rétro- 
gradation, et  Ton  conçoit  qu'il  en  doit  être  ainsi,  parce 
que  rétendue  de  la  surface  de  contact  ne  se  modifle  pas, 
qu'elle  reste  toujours  limitée  à  un  point  unique;  quant  à  la 
deuxième  des  anomalies  que  j'ai  signalées,  elle  doit  sub- 
sister et  el  effectivement. 

89.  Qu  ^e  contact  M  se  trouve  situé  entre 
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le  milieu  du  barreau  et  l'une  des  extrémités  que  je  dési- 
gnerai par  6,  l'autre  étant  désignée  par  A,  la  courbe  de 
désaimantation  est  en  général  composée  de  deux  bran- 
ches, et,  si  Taimant  est  incliné  du  côté  de  6,  il  ne  peut  y 
avoir  d'incertitude  sur  la  position  que  doit  occuper,  par 
rapport  à  M,  le  point  où  la  courbe  de  désaimantation 
coupe  l'axe  des  j:*,  ce  point  doit  être  rejeté  du  côté  de  B, 
d'abord  parce  que  MB  est  plus  petit  que  MA,  et  ensuite 
parce  que  l'aimant  forme,  avec  MB,  un  angle  aigu;  mais^ 
si  l'aimant  est  incliné  du  côté  de  A,  alors  le  point  d'ai- 
mantation nulle  peut  se  trouver  rejeté  tantôt  à  gauche, 
tantôt  à  droite  de  M,  et  l'on  peut  en  général  s'arranger 
pour  qu'il  coïncide  avec  ce  point  5  quand  la  longueur  MB 
n'est  pas  trop  petite,  on  peut  toujours  trouver  une  incli- 
naison du  barreau  qui  compense  l'inégalité  des  deux  par- 
ties MA,  MB.  Toutefois,  il  faut  remarquer  que,  même 
quand  cette  espèce  de  compensation  est  établie,  l'aiman- 
tation maxima  de  la  partie  la  plus  longue  MA  reste  su- 
périeure à  l'aimantation  maxima  de  la  partie  la  plus 
courte  MB. 

90,  De  l'analyse  qui  précède  il  résulte  qu'il  y  a  réel- 
lement avantage  à  incliner  l'aimant,  comme  on  a  cou- 
tume de  le  faire  dans  le  procédé  de  la  simple  touche.  En 
effet,  si  l'aimant  est  poussé  de  B  vers  A  et  que,  suivant 
l'usage  ordinaire,  il  soit  incliné  du  côté  de  A,  l'aimanta- 
tion développée  derrière  lui  sera  toujours  plus  grande  que 
s'il  était  perpendiculaire  au  barreau.  Si  l'aimant  était 
incliné  du  côté  de  B  et  que  le  mouvement  continuât  à  être 
dirigé  de  B  vers  A,  l'aimantation  serait  au  contraire  plus 
faible  que  dans  le  cas  où  l'aimant  est  perpendiculaire  au 
barreau. 

J'ai  dit  précédemment  que,  dans  ce  dernier  cas,  l'ai- 
mantation était  notablement  plus  forte  du  côté  A,  où 
les  frictions  finissent,  que  du  côté  B,  où  elles  commen- 
cent. Lorsque  l'aimant  est  incliné  vers  A  pendant  le  frot- 
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tement,  cette  inégalité  d'aimantation  est  atténuée,  mais  je 
n'ai  jamais  trouvé  qu'elle  disparut  complètement,  et  les 
considérations  qui  précèdent  permettent  de  comprendre 
qu'elle  ne  doit  pas  en  effet  disparaître. 

Dans  tous  les  Traités  de  Physique  où  le  procédé  de  la 
simple  touche  se  trouve  décrit,  on  indique  l'angle  de  a5â 
3o  degrés  comme  l'inclinaison  la  plus  convenable  à  don- 
ner à  Taimant;  mais  je  suis  porté  à  croire  que  cet  angle  a 
été  adopté  pour  la  commodité  des  manœuvres  seulement. 
Dans  mes  expériences,  j'ai  fait  varier  l'inclinaison  de  l'ai- 
mant depuis  4S  degrés  jusqu'à  a  ou  3  degrés,  et  j'ai  trouvé 
que  l'aimantation  était  d'autant  plus  forte  que  Tangle  était 
plus  petit. 

CHAPITRE  V. 

MÉTHODE  DE  LA  DOUBLE  TOUCHE. 

Sommaire  du  Chapitre.  —  L'ordonnée  de  la  courbe  qui  i^présente  en  un 
point  donné  d'un  barreau  le  magnétisme  total  développé  par  le  con- 
tact simultané  de  deux  aimants  est  approximativement  égale  à  la 
somme  des  ordonnées  qui  représentent  le  magnétisme  développé  par 
chacun  d'eux  (91).  —  Klle  ne  l'est  qu'approximativement  (92).  —  La 
même  loi  subsiste  pour  le  magnétisme  permanent  (93).  —  La  courbe 
du  magnétisme  permanent  n'est  pas  de  môme  forme  que  celle  du 
magnétisme  total  (94).  —  Le  contact  des  deux  aimants  doit  être  établi 
et  rompu  au  même  instant  (95).  —  Distance  à  laquelle  doivent  être 
placés  l'un  par  rapport  à  l'autre  les  deux  aimants  pour  obtenir  l'ai- 
mantation maxima  (96).  —  Lorsque  le  double  contact  des  aimants 
est  établi  dans  le  voisinage  de  l'une  des  extrémités  du  barreau,  ils  con- 
courent fort  inégalement  au  développement  du  magnétisme  (97).  — 
Influence  de  l'inclinaison  des  aimants  sur  la  distribution  du  magné- 
tisme (98).  —  Distribution  du  magnétisme  total  dans  le  cas  où  le 
double  contact  est  successivement  établi  sur  deux  parties  différentes  du 
barreau  (99).  —  Distribution  du  inagnétisme  permanent  dans  le  même 
cas  (  100  ).  —  Influence  de  la  direction  des  passes  sur  l'aimantation  (  101  ). 
—  Distance  à  laquelle  doivent  être  placés,  l'un  par  rapport  à  l'autre,  les 
deux  aimants  dans  le  cas  où  Ton  exécute  des  passes  (102). 

91.  Le  pi  iiuantation  que  Ton  a  coutume  de 

désigner  par  océdé  de  la  double  touche  peut 
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être  analysé  de  la  même  manière  que  celui  de  la  simple 
touche. 

Lorsque  deux  points  M  et  M'  d'un  barreau  AB  d'acier 
ou  de  fer  doux  sont  mis  respectivement  en  contact  avec  les 
pôles  de  deux  aimants,    Tun  austral,   Tautre  boréal,  on 
peut  toujours  déterminer  la  distribution  du  magnétisme 
dans  le  barreau,  parla  méthode  des  courants  de  désaiman- 
tation. Supposons  d'abord  que  les  deux  aimants,  disposés 
perpendiculairement  à  Taxe  du  barreau,  aient  leurs  points 
de  contact  M  et  M'  situés  à  des  distances  égales  du  point 
milieu  de  ce  barreau,  et  considérons  en  premier  lieu  la 
distribution  du  magnétisme  total.  Cette  distribution  pour- 
rait être  déterminée,   au  moins  approximativement,    au 
moyen  des  courbes  qui  se  rapportent  aux  cas  précédem- 
ment examinés-,  supposons^  en  effet,  qu'au  lieu  d'établir 
simultanément  le  contact  des  deux  aimants  en  M  et  en  M' 
on  rétablisse  successivement  :  on  pourra  déterminer  les 
courbes  de  désaimantation  qui  représentent  le   magné- 
tisme développé  par  chacun  des  deux  aimants  agissant  sé- 
parément; maintenant,  si  Ton  fait  abstraction  de  la  réac- 
tion que  ces  aimants  exercent  l'un  sur  l'autre,  il  est  clair 
que,  pour  obtenir  l'ordonnée  de  la  courbe  qui  représente 
en  un  point  donné  le  magnétisme  développé  par  le  contact 
simultané  des  deux  aimants,  il  suffira  de  faire  la  somme 
algébrique  des  ordonnées  qui  représentent  le  magnétisme 
développé  par  chacun  d'eux.  En  opérant  de  cette  manière, 
on  obtient  une  courbe  dont  l'ordonnée  maxima,  que  je 
supposerai  positive,  correspond  au  milieu  du   barreau  ; 
cette  courbe  coupe  l'axe  des  x  en  deux  points  M  et  M', 
s'abaisse  au-dessous  de  cet  axe,  atteint  de  chaque  côté  un 
maximum  négatif  beaucoup  plus  petit  que  le  maximum 
positif,  puis  se  rapproche  de  l'axe  des  x  à  mesure  que  l'ou 
avance  vers  les  extrémités  du  barreau.  Maintenant,  si  l'on 
compare  la  courbe  théorique  dont  je  viens  d'indiquer  la 
forme  générale  à  la  courbe  qui  représente  réellement  la 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  5«  série,  t.  VHI.  (JuiUet  1875.)         ^3 
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distributioa  dii  magnëlisme  pendant  le  contact  simultané 
des  deux  aimants,  on  trouve  qu'elles  ne  présentent  pas  de 
différences  très-importantes. 

Laijîg.  i4  représente  les  résultats  d'une  série  d'expé- 

Fig.  i4. 


riences  exécutées  sur  un  barreau  de  fer  doux  de  i  mètre  de 
longueur  et  de  lo  millimètres  de  diamètre.  Dans  ces  expé- 
riences, les  aimants  ont  été  placés  de  manière  que  leurs 
axes  coupassent  Taxe  du  barreau  à  i5  millimètres  de  dis- 
tance de  son  point  milieu.  Les  courants  de  désaimantation 
ont  été  obtenus  en  éloignant  du  barreau  Taimant  ou  les 
aimants  mis  en  contact  avec  lui. 

La  courbe  ABCD  représente  le  magnétisme  total  déve- 
loppé par  l'un  des  pôles  agissant  isolément. 

La  courbe  EFGH  représente  le  magnétisme  total  déve- 
loppé par  r autre  pôle-,  ces  deux  courbes  ne  sont  pas 
tout  à  fait  symétriques,  parce  que  les  deux  aimants  dont  je 
me  suis  servi  n'avaient  pas  exactement  la  même  force. 

La  courbe  IRLMN  représente  le  magnétisme  total  déve- 
loppé par  les  deux  noies  agissant  simultanément. 

On  n'a  trac  "^'ire  que  les  portions  des  courbes 

correspoudan  ^yennedu  barreau  5  elles  s'ar- 
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rétent  à  o",4o  du  point  milieu,  à  gauche  et  à  droite  de  ce 
point. 

92.  Comme  je  Tai  fait  remarquer  tout  d'abord,  la  loi 
qui  ressort  des  expériences  précédenles  n'est  qu'approxi- 
malivement  vraie. 

Lorsque  la  distance  des  aimants  dépasse  une  certaine 
limite  (environ  lo  millimètres  dans  les  conditions  de 
mes  expériences),  l'aimantation  totale  qu'ils  développent 
dans  l'intervalle  qui  les  sépare  lorsqu'ils  agissent  simulta- 
nément est  toujours  plus  forte  que  la  somme  des  aiman- 
tations qui  seraient  développées  par  chacun  des  aimants 
agissant  séparément.  Quand,  au  contraire,  les  aimants  se 
touchent  ou  ne  sont  séparés  que  par  un  intervalle  très- 
petit,  l'aimantation  développée  par  Faction  simultanée  des 
deux  aimants  devient  inférieure  à  la  somme  des  aimanta- 
tions qui  seraient  développées  par  chacun  d'eux.  Ce  der- 
nier fait  résulte  tout  naturellement  de  ce  que  les  deux 
aimants  lorsqu'ils  sont  très-voisins,  exercent  l'un  sur 
l'autre  une  action  directe  qui  les  affaiblit  plus  ou  moins. 
Quanta  l'anomalie  de  sens  contraire  qui  se  produit  lorsque 
les  aimants  sont  assez  éloignés  l'un  de  l'autre  pour  ne  pas 
se  neutraliser  d'une  manière  sensible,  elle  s'explique  en 
admettant  que  l'aimantation  croît  plus  vite  que  Taction 
inductrice  qui  la  fait  naître  et  il  est  facile  de  prouver 
qu'il  en  est  effectivement  ainsi,  du  moins  lorsque  l'ac- 
tion inductrice  est  faible.  Il  suffit  pour  cela  de  revenir  au 
procédé  d'aimantation  d'Elias,  et  de  comparer  les  intensi- 
tés du  courant  inducteur  aux  aimantations  qui  leur  corres- 
pondent. 

93.  Les  résultats  qui  précèdent  se  rapportent  au  ma- 
gnétisme total  :  lorsqu'on  considère  le  magnétisme  per- 
manent développé  dans  un  barreau  d'acier,  on  trouve, 
comme  dans  le  cas  du  magnétisme  total,  que  la  courbe 
qui  représente  l'aimantation  développée  par  le  contact  si- 
multané des  deux  aimants  peut  être  obtenue  au  moyen 

23. 
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de  celles  qui  représentent  les  aimantations  développées  par 
chacun  des  aimants  agissant  séparément.  L'ordonnée  de  la 
première  de  ces  courbes  est  toujours  à  peu  près  égale  à  la 
somme  algébrique  des  deux  autres. 

La  fig.  i5  se  rapporte  à  une  série  d'expériences  que  j'ai 
exécutées  sur  un  barreau  d'acier  de  o"^,  35  de  longueur  et 
lo  millimètres  de  diamètre  5  ce  barreau,  après  avoir  été 
trempé,  a  été  préalablement  recuit  au  rouge  sombre  avant 


d'être  mis  en  expérience j  les  aimants  ont  été  placés  de 
manière  que  leurs  axes  coupassent  l'axe  du  barreau  à 
20  millimètres  à  droite  et  à  gauche  de  son  point  milieu. 
Les  courants  de  désaimantation  ont  été  obtenus  en  faisant 
glisser  le  toron  induit  hors  du  barreau. 

La  courbe  ABC  représente  le  magnétisme  permanent 
développé  par  l'un  des  pôles. 

La  courbe  DBE  représente  le  magnétisme  permanent 
développé  p  ^  |  ôle. 

La  courl  ésente  le  magnétisme  permanent 

développé  p  nultané  des  deux  aimants. 
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de  celles  qui  reprësentenlles  aimantations  développées  par 
chacun  des  aimants  agissant  séparément.  L'ordonnée  de  la 
première  de  ces  courbes  est  toujours  à  peu  près  égale  à  la 
somme  algébrique  des  deux  autres. 

La  fig.  i5  se  rapporte  à  une  série  d'expériences  que  j'ai 
exécutées  sur  un  barreau  d'acier  de  o"^,  35  de  longueur  et 
lo  millimètres  de  diamètre*,  ce  barreau,  après  avoir  été 
trempé,  a  été  préalablement  recuit  au  rouge  sombre  avant 

Fig.  i5. 


d'être  mis  en  expérience ^  les  aimants  ont  été  placés  de 
manière  que  leurs  axes  coupassent  Taxe  du  barreau  à 
20  millimètres  à  droite  et  à  gauche  de  son  point  milieu. 
Les  courants  de  désaimantation  ont  été  obtenus  en  faisant 
glisser  le  toron  induit  hors  du  barreau. 

La  courbe  ABC  représente  le  magnétisme  permanent 
développé  par  l'un  des  pôles. 

La  courbe  DBE  représente  le  magnétisme  permanent 
développé  pa 

La  courbi 
développé  pa 
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sente  le  magnétisme  permanent 
Liliane  des  deux  aimants. 
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Les  lignes  IKL,  MNO  sont  des  portions  de  la  courbe  qui 
représente  le  magnétisme  total  développé  par  le  contact 
«imultané  des  deux  aimants. 

Il  faut  bien  remarquer  que  chacune  des  courbes  ABC, 
/DBE,  FGH  représente  le  magnétisme  développé  dans  le 
barreau  préalablement  ramené  à  l'état  neutre^  après  avoir 
tracé  la  courbe  ABC,  j'ai  complètement  désaimanté  le  bar- 
reau, en  le  chauffant  au  rouge  sombre  avant  de  tracer  la 
courbe  DBE,  et  de  même,  après  avoir  obtenu  cette  dernière 
courbe,  j'ai  procédé  à  une  nouvelle  désaimantation  du 
barreau  avant  de  déterminer  la  courbe  FGH.  Lorsqu'on 
fait  agir  successivement  les  deux  aimants  sur  le  même  bar- 
reau et  qu'on  ne  le  désaimante  pas  après  le  premier  con- 
tact effectué,  le  magnétisme  développé  par  les  deux  con- 
tacts successifs  des  aimants  peut  être  très-différent  de  celui 
qu*aurait  développé  leur  contact  simultané. 

94.  La  courbe  du  magnétisme  permanent  FGH  [fig.  i5) 
diffère  notablement  de  la  courbe  du  magnétisme  total 
IKLMNO5  Tune  coupe  l'axe  des  x,  l'autre  ne  le  coupe  pas. 
L'aimantation  permanente  est  positive  dans  toute  l'éten- 
due du  barreau,  si  l'on  considère  comme  positive  Faiman- 
tation  du  point  milieu.  Il  résulte  de  là  que  certaines  por- 
tions du  barreau,  qui  étaient  aimantées  négativement  sous 
Tinfluence  des  aimants,  prennent  une  aimantation  per- 
manente positive  lorsque  les  aimants  sont  écartés.  Ce  ré- 
sultat me  parait  dû  à  la  réaction  que  la  partie  moyenne 
du  barreau  exerce  sur  les  parties  situées  en  dehors  des 
points  de  contact. 

95.  Toutes  les  fois  qu'on  se  propose  d'étudier  le  ma- 
gnétisme développé  dans  un  barreau,  par  le  contact  simul- 
tané de  deux  aimants,  il  faut  avoir  soin  que  les  deux  con- 
tacts soient  établis  et  rompus  aux  mêmes  instants.  Quand 
cette  condition  n'est  pas  remplie,  la  courbe  qui  repré- 
sente la  distribution  du  magnétisme  se  trouve  modifiée. 
Si,  par  exemple,  les  deux  contacts  sont  établis  en  même 
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temps  et  que  les  deux  aimants  soient  enlevés  Tun  après 
l'autre,  la  courbe  du  magnétisme  permanent  s'abaisse  du 
côté  où  se  trouve  l'aimant  que  Ton  enlève  le  dernier,  et, 
pour  que  la  courbe  du  magnétisme  subisse  une  déforma- 
tion appréciable,  il  suffît  que  l'un  des  aimants  reste  en 
contact  avec  le  barreau  pendant  une  seconde  seulement 
de  plus  que  l'autre.  Ce  résultat  s'explique  très -aisément: 
lorsque  les  deux  aimants  ne  sont  pas  enlevés  au  même 
instant,  le  bar j  eau  se  trouve  soumis  d'abord  à  l'action 
exercée  par  les  deux  aimants,  puis  à  l'action  exercée  par 
l'un  d'eux  seulement.  Or  nous  avons  vu  plus  haut  que 
l'aimantation  permanente  développée  par  les  deux  aimants 
réunis  est  de  même  signe  dans  toute  l'étendue  du  barreau  \ 
au  contraire,  lorsqu'on  ne  fait  agir  qu'un  seul  aimant  et 
qu'il  touche  le  barreau  dans  le  voisinage  de  son  point 
milieu,  il  développe  à  droite  et  à  gauche  du  point  de  con- 
tact' des  aimantations  sensiblement  égales  et  de  signes 
contraires.  Il  résulte  de  là  que  l'action  exercée  par  l'un  des 
aimants  agissant  seul  sur  la  partie  du  barreau  située  entre 
cet  aimant  et  rextrémité  du  barreau  la  plus  voisine  tend 
à  communiquer  à  cette  partie  une  aimantation  de  signe 
contraire  à  celle  qui  est  développée  dans  la  même  partie 
par  les  deux  aimants  réunis.  Par  conséquent,  lorsque  la 
première  de  ces  actions  succède  à  la  seconde,  elle  doit 
neutraliser  en  tout  ou  partie  Taimantation  développée  par 
celle-ci . 

96.  Les  notions  exposées  dans  les  n°*  91  et  93  permet- 
tent de  résoudre  la  question  suivante  :  A  quelle  distance 
doit-on  placer  les  deux  aimants,  pour  obtenir  la  plus  forte 
aimantation  possible  aupoinl  Omilieudel'intervallequi  les 
sépare  ?  Si  Ton  considère  la  courbe  de  desaimantation 
qui  représente  la  distribution  du  magnétisme  total  dans 
le  cas  d'un  seu^  oîtv.  i^  on  voit  qu'elle  n'atteint  son  maxi- 
mum de  liai  ic  certaine  distance  d  du  point 
de  contact.  1  que,  lorsqu'on  emploiera  deux 
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aimants,  on  obtiendra  Taimantation  maxima  au  milieu  de 
rintervalle  qui  les  sépare,  lorsqu'on  donnera  à  cet  inter- 
valle une  longueur  double  de  d.  J'ai  vérifié  cette  conclu- 
sion par  des  expériences  directes.  Dans  les  conditions  de 
mes  expériences,  la  distance  d  était  de  20  millimètres 
environ,  et,  pour  obtenir  l'aimantation  totale  maxima, 
les  aimants  devaient  être  placés  à  4o  millimètres  l'un  de 
l'autre. 

Cette  distance  doit  être  augmentée  de  beaucoup  lors- 
qu'au lieu  de  considérer  le  magnétisme  total  on  considère 
le  magnétisme  permanent.  Alors,  pour  obtenir  l'aimanta- 
tion maxima,  il  faut,  dans  les  conditions  de  mes  expé- 
riences, laisser  entre  les  aimants  un  intervalle  de  i3o  à  160 
millimètres.  Ainsi,  lorsqu'on  fait  croître  graduellement  la 
distance  des  aimants  et  qu'on  dépasse  4^  millimètres,  l'ai- 
mantation totale  de  la  tranche  située  en  O  diminue,  en 
même  temps  que  son  aimantation  permanente  augmente. 
Cette  sorte  de  contradiction  s'explique,  comme  tous  les  faits 
analogues,  par  la  réaction  mutuelle  des  diverses  parties  du 
barreau.  Si  l'aimantation  de  la  tranche  O  dépendait  exclu- 
sivement du  magnétisme  inhérent  aux  molécules  de  cette 
tranche,  il  parait  évident  que  Taimantation  permanente 
varierait  toujours  dans  le  même  sens  que  l'aimantation  to- 
tale^ mais,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  plusieiu*s 
fois,  il  faut  tenir  compte  de  la  réaction  de  toutes  les  par- 
ties du  barreau.  Or,  quand  la  distance  des  aimants  est  de 
3o  à  40  millimètres,  l'aimantation  totale  des  parties  situées 
à  une  certaine  distance  de  O  est  négative  et  par  conséquent 
leur  réaction  tend  à  diminuer  l'aimantation  positive  de  la 
partie  moyenne  ^  à  mesure  que  la  distance  des  aimants  aug- 
mente, les  parties  du  barreau  qui  étaient  aimantées  néga- 
tivement perdent  cette  aimantation  et  finissent  par  devenir 
positives^  alors  leur  réaction  sur  la  partie  moyenne  ren- 
force l'aimantation  de  celle-ci,  au  lieu  de  Taffaiblir. 

97.   Lorsque  les  deux  aimants  sont  disposés  symétrî- 
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quement  à  droite  et  à  gaucbe  du  point  milieu  du  barreau, 
comme  nous  l'avons  supposé  jusqu'ici,  Faimantalion  dé- 
veloppée au  point  milieu  par  les  deux  aimants  est  à  peu 
près  double  de  celle  qui  résulterait  du  contact  d'un  seul 
aimant;  mais  cette  relation  ne  subsiste  plus  lorsqu^on 
déplace  les  points  de  contact.  Lorsqu'ils  sont  transportés 
dans  le  voisinage  de  Tune  des  extrémités  du  barreau,  l'ai- 
mantation développée  au  milieu  de  l'intervalle  qui  les 
sépare  n'est  pas  beaucoup  plus  forte  que  celle  que  l'on 
obtiendrait  en  faisant  agir  uniquement  celui  des  deux 
aimants  qui  se  trouve  le  plus  voisin  de  l'extrémité  du 
barreau  ;  le  second  aimant  ne  contribue  que  pour  une  faible 
part  à  l'aimantation  totale,  surtout  quand  il  est  très-rap- 
proche  du  premier. 

Ldijig.  i6  se  rapporte  à  une  série  d'expériences  dans 
laquelle  les  aimants  étaient  placés  de  telle  manière  que 
leurs  axes  coupassent  l'axe  du  barreau  à  5  et  à  25  milli- 
mètres de  Tune  des  extrémités  de  ce  barreau;  comme 
l'épaisseur  des  aimants  était  de  lo  millimètres,  l'Inter- 
valle laissé  entre  eux  était  par  conséquent  de  lo  milli- 
mèlres. 

La  ligne  AB  représente  le  magnétisme  total  développé 
par  l'aimant  le  plus  voisin  de  l'extrémité  du  barreau  agis- 
sant seul. 

La  courbe  CDE  représente  le  magnétisme  total  déve- 
loppé par  le  second  aimant  agissant  seul. 

La  courbe  FGH  représente  le  magnétisme  total  déve- 
loppé par  les  deux  aimants  agissant  simultanément. 

Comme  on  le  voit  à  l'inspection  de  la  figure,  l'aimant 
placé  à  25  millimètres  de  l'extrémité  du  barreau  n'exerce 
qu'une  action  très-faible  sur  le  point  O,  milieu  de  l'in- 
tervalle laissé  entre  les  deux  aimants;  mais  cette  action 
s'exerce  dans  '  '*'^Te  sens  que  celle  qui  est  développée 
parle  second  '     é  à  5  millimètres.  Cependant,  si, 

au  lieu  de  mantation    totale,  on    consi- 
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dère  raimantation  permanente,  on  trouve  que  Taimant 
placé  près  de  rextrémité  du  barreau  développe,  lorsqu'il 
agit  seul,  une  aimantation  plus  forte  en  O  que  celle  qui 
résulte  de  l'action  simultanée  des  deux  aimants.  Ce  fait 
s'explique  encore  par  la  réaction  mutuelle  des  parties  du 
barreau.  Quand  on  n'emploie  qu'un  seul  aimant,  Tai- 
mantation  totale  est  de  même  sens  dans   toute  la  lon- 

Fig.  i6. 


gueur  du  barreau;  toutes  les  réactions  tendent  donc  à 
augmenter  l'aimantation  développée  en  O;  quand,  au  con- 
traire, on  fait  agir  les  deux  aimants  simultanément,  toute 
la  partie  du  barreau  située  en  dehors  de  ces  aimants  est 
aimantée  négativement,  si  l'on  considère  comme  positif 
le  magnétisme  développé  entre  les  deux  aimants,  et  par 
conséquent  la  réaction  de  cette  partie  affaiblit  le  magné- 
tisme développé  en  O. 

98.  J'ai  supposé,  jusqu'à  présent,  que  les  deux  aimants 
mis  en  contact  avec  le  barreau  étaient  disposés  perpendi- 
culairement à  ce  barreau  *,  il  me  reste  à  indiquer  les  modi- 
fications qui  se  produisent  dans  l'état  magnétique  du  bar- 
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reau  lorsque  les  aimants  sont  inclinés  par  rapport  à 
lui.  Si  Ton  ne  considère  que  le  magnétisme  total,  on 
trouve  que  Taimantation  développée  par  le  contact  de 
deux  aimants  au  milieu  de  Tintervalle  qui  les  sépare  est 
plus  forte  dans  le  cas  des  aimants  perpendiculaires  que 
dans  le  cas  des  aimants  inclinés^  mais,  si  Ton  considère  le 
magnétisme  permanent,  c^est  au  contraire  dans  le  cas  des 
aimants  inclinés  qu'on  obtient  l'aimantation  la  plus  forte 
au  milieu  du  barreau.  Cette  contradiction  apparente  s'ex- 
plique, comme  tous  les  faits  analogues,  au  moyen  de  la 
réaction  mutuelle  qu'exercent  les  unes  sur  les  autres  les 
diverses  parties  du  barreau. 

LdL  Jig,  17  se  rapporte  à  une  série  d'expériences  exé- 
cutées, comme  les  précédentes,  sur  un  barreau  d'acier 
peu  trempé,  de  o™,35  de  longueur  et  de  9  millimètres  de 
diamètre^  les  aimants  ont  été  placés  symétriquement  à 
droite  et  à  gauche  du  point  O,  milieu  du  barreau,  et  de 
manière  que  leurs  axes  coupassent  Taxe  du  barreau  à 
16  millimètres  du  point  O. 

La  courbe  ABCDE  représente  la  distribution  du  magné- 
tisme total  obtenue  en  disposant  les  aimants  perpendicu- 
lairement au  barreau. 

La  courbe  FGH  représente  la  distribution  du  magné- 
tisme total  obtenue  en  plaçant  les  aimants  dans  des  posi- 
tions inclinées  où  ils  formaient  des  angles  de  24  degrés  avec 
le  barreau. 

La  courbe  ABCDE,  qui  correspond  au  cas  des  aimants 
perpendiculaires,  coupe  Taxe  des  x  en  dehors  et  dans  le 
voisinage  des  points  de  contact,  ce  qui  veut  dire  que  le 
magnétisme  est  négatif  dans  une  très-notable  partie  du 
barreau,  si  l'on  considère  comme  positif  le  magnétisme 
développé  dans  l'intervalle  compris  entre  les  deux  aimants. 
Dans  le  ca  c-ci  sont  inclinés,  la  courbe  du  magné- 

tisme loti  t  encore  l'axe  des  x^  maïs  à  une 

grande  d:  nts   de  contact;   le  barreau   est 
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aimanté  positivement  dans  toute  sa  partie  moyenne^  l'ai- 
mantation négative  se  trouve  reléguée  dans  le  voisinage 
des  extrémités  du  barreau,  et  d'ailleurs  elle  est  très-faible. 
Il  résulte  de  là  qu'après  Téloignement  des  aimants  l'ai- 
mantation de  la  partie  moyenne  du  barreau  se  trouve 
affaiblie,  dans  le  cas  des  aimants  perpendiculaires,  par  la 

Fig.  17. 


réaction  des  parties  situées  en  dehors  des  points  de  con- 
tact, et  qu'au  contraire,  dans  le  cas  des  aimants  inclinés, 
Taimantation  de  la  partie  moyenne  se  trouve  renforcée 
par  la  réaction  de  toutes  les  parties  voisines  *,  on  conçoit, 
d'après  cela,  que  l'inclinaison  des  aimants  peut  accroître 
Taimautation  permanente  de  la  partie  moyenne,  tout  en 
affaiblissant  son  aimantation  totale. 

99.  Les  recherches  dont  j'ai  rendu  compte  jusqu'ici 
ont  eu  pour  objet  de  déterminer  la  distribution  du  magné- 
tisme qui  s'établit  dans  un  barreau,  lorsque  deux  de  ses 
points  sont  mis  respectivement  en  contact  avec  deux  pôles 
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de  signes  contraires,  et  je  crois  avoir  résolu  cette  question 
d^une  manière  à  peu  près  complète,  autant  qu*on  peut  le 
faire  sans  le  secours  de  l'analyse  mathématique.  Mais  les 
résultats  que  j*ai  fait  connaître  ne  suffisent  pas  pour  établir 
la  théorie  du  procédé  de  la  double  touche,  tel  qu'on  le 
pratique  habituellement  : .  on  ne  se  borne  pas,  en  effet,  à 
mettre  le  barreau  que  l'on  veut  aimanter  en  contact  avec 
les  deux  aimants ^  on  le  frotte  d'un  bout  à  Tautre,  de  ma- 
nière que  tous  ses  points  viennent  successivement  toucher 
les  deux  pôles.  Pour  se  rendre  compte  de  TefTet  que  peut 
produire  une  telle  friction,  il  est  nécessaire  de  rechercher 
d'abord  comment  la  distribution  du  magnétisme  se  trouve 
modifiée  quand  on  établit  successivement  deux  contacts 
sur  deux  parties  différentes  d'un  même  barreau. 

M.  Elias  a  cru  pouvoir  assimiler  le  procédé  d'aimanta- 
tion dont  il  est  Tauteur  à  la  méthode  de  la  double  touche; 
mais  cette  assimilation  n'est  pas  complètement  exacte  : 
lorsque  l'on  a  fait  agir  une  bobine  aimantante  sur  une 
partie  déterminée  AB  d'un  barreau,  et  qu'on  la  transporte 
sur  une  autre  partie  A'B',  l'action  exercée  en  A'B'  aug- 
mente en  général  et  ne  diminue  jamais  l'aimantation  dé- 
veloppée en  AB.  Lorsque  deux  pôles  de  signes  contraires 
ont  été  mis  en  contact  avec  deux  points  A  et  B  d'un  bar- 
reau et  qu'on  transporte  les  aimants  sur  deux  autres  points 
A',B',  sans  préalablement  désaimanter  le  barreau,  le 
deuxième  contact  effectué  en  A'B'  peut,  suivant  les  circon- 
stances, augmenter  ou  diminuer  Taimantation  développée 
par  le  premier  contact  entre  les  points  A  et  B.  En  effet, 
si  nous  considérons  comme  positif  le  magnétisme  total 
développé  dans  l'intervalle  qui  sépare  les  points  A'  et  B', 
lorsque  le  contact  est  établi  sur  ces  points,  il  résulte  de  ce 
qui  a  été  dit  sur  la  forme  de  la  courbe  du  magnétisme 
total  que  le  magnétisme  développé  en  dehors  et  à  une 
certaine  distance  des  points  A'  et  B'  est  négatif.  Diaprés 
cela,  on  conçoit  que  le  magnétisme  des  points  situés  en  AB 
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doit  être  augmenté  par  le  deuxième  contact  en  Â'B', 
lorsque  la  distance  des  points  A,B  aux  points  A^  B'est  suffi- 
samment petite,  et  qu'au  contraire  ce  magnétisme  doitètre 
diminué  lorsque  la  distance  des  points  A,  6  aux  points  A',  B' 
dépasse  une  certaine  limite. 

100.  Ce  que  je  viens  de  dire  s'applique  à  la  variation 
de  magnétisme  qui  se  produit  en  AB,  pendant  que  le  con- 
tact A'B'  subsiste  5  il  n'est  pas  aussi  facile  d'apercevoir  le 
sens  de  la  modification  permanente  qui  doit  se  produire 
lorsque  les  aimants  sont  mis  de  côté^  si  les  points  A',  B'  sont 
suffisamment  éloignés  des  points  A,B,  le  contact  effectué 
en  A'B' affaiblit,  pendant  qu'il  subsiste,  Taimantation  de  la 
partie  AB,  comme  je  viens  de  le  dire.  Le  magnétisme  inhé- 
rent à  cette  partie  doit  donc  se  trouver  diminué;  mais, 
d'autre  part,  l'aimantation  de  la  partie  A^B'  se  trouve 
augmentée,  sa  réaction  sur  AB  devient  plus  forte  et,  par 
suite,  le  magnétisme  de  cette  dernière  partie  doit  aussi  se 
trouver  augmenté  ;  il  paraît  impossible,  sans  le  secours  du 
calcul,  de  déterminer  d'une  manière  précise  laquelle  de 
ces  deux  actions  antagonistes  doit  l'emporter  sur  l'autre 
dans  chaque  cas  particulier.  Toutefois,  on  conçoit  que  la 
seconde  doit  devenir  prédominante  quand  le  barreau  qui 
reçoit  les  contacts  est  primitivement  à  l'état  neutre  ou 
très-faiblement  aimanté,  et  que  le  contraire  doit  arriver 
quand  le  barreau  sur  lequel  on  opère  possède  déjà  une 
aimantation  assez  forte.  En  effet,  l'action  négative  dont  j'ai 
parlé  tout  à  Theure  conserve,  dans  tous  les  cas,  une  valeur 
à  peu  près  indépendante  de  l'état  magnétique  du  barreau. 
Au  contraire,  l'accroissement  de  magnétisme  développé  en 
A'B'  est  d'autant  plus  considérable  que  le  barreau  est  plus 
faiblement  aimanté  d'avance  :  c'est  donc  dans  le  cas  d'une 
aimantation  préalable  faible  que  la  réaction  de  A'B'  sur  AB 
subit  elle-même  l'accroissement  le  plus  considérable.  En 
fait,  les  choses  se  passent  comme  l'indiquent  ces  vues 
théoriques  :  quand  le  barreau  est  à  l'état  neutre,  ou  qu'il 
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est  faiblement  aimanté,  le  magnétisme  permanent  déve- 
loppé en  AB  par  le  premier  contact  effectué  sur  les  points 
A,  B  est  renforcé  par  le  deuxième  contact  eflfectué  sur  les 
points  A',B'5  au  contraire,  quand  le  barreau  est  déjà 
fortement  aimanté,  le  deuxième  contact  en  A'B'  affaiblit 
légèrement  Taimantation  développée  en  AB. 

101.  Il  semble  résulter  de  ce  qui  précède  que,  lorsqu'on 
exécute  sur  un  barreau  une  série  de  frictions,  l'aimanta- 
tion correspondant  à  une  partie  déterminée  AB  doit  être 
plus  forte  dans  le  cas  où  la  friction  se  termine  sur  cette 
partie  que  dans  le  cas  où  elle  se  termine  sur  d'autres  points; 
cette  conclusion  n^a  été  qu'incomplètement  justifiée  par 
l'expérience  :  j'ai  trouvé  qu'après  une  série  de  passes  diri- 
gées des  extrémités  du  barreau  vers  son  milieu  l'aiman- 
tation de  la  partie  moyenne  était  notablement  plus  forte 
qu'après  une  série  de  passes  dirigées  en  sens  inverse  5  mais 
je  n'ai  pas  trouvé  que  la  direction  des  passes  eût  une  in- 
fluence appréciable  sur  l'aimantation  des  parties  voisines 
des  extrémités  du  barreau,  et,  comme  l'intensité  magné* 
tique  des  pôles  dépend  exclusivement  de  l'aimantation  de 
ces  parties,  il  parait  indifférent  de  terminer  les  frictions 
sur  un  point  ou  sur  un  autre. 

102.  Nous  avons  vu  (n°  96)  que,  lorsqu'on  se  borne  à 
mettre  les  aimants  en  contact  avec  deux  points  déterminés 
du  barreau,  il  faut  placer  ces  aimants  à  une  assez  grande 
distance  l'un  de  l'autre  pour  obtenir  la  plus  forte  aiman- 
tation possible  dans  l'intervalle  qui  les  sépare.  Quand  on 
exécute  une  série  de  frictions,  il  faut  au  contraire,  pour 
obtenir  Taimantation  maxima,  ne  laisser  entre  les  aimants 
qu'un  petit  intervalle  de  10  à  i5  millimètres. 

Ces  résultats,  en  apparence  contradictoires,  peuvent 
cependant  se  concilier  :  lorsqu'on  augmente,  entre  cer- 
taines limites,  la  distance  des  aimants,  l'ordonnée  positive 
maxima  de  ia  courbe  de  désaimantation  qui  représente  le 
magnétisme   total,  prend   des  valeurs  croissantes  ;  mais 
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les  ordonnées  négatives  de  cette  courbe  croissent  aussi 
et  dans  une  proportion  plus  rapide  :  cela  résulte  de  ce  qui 
a  été  dit  (n^  91  ).  Or,  dans  le  cas  où  les  aimants  sont  mis 
simplement  en  contact  avec  le  barreau,  l'aimantation  des 
points  qu'ils  comprennent  entre  eux  dépend  exclusivement 
de  la  partie  positive  de  la  courbe;  dans  le  cas,  au  con- 
traire, où  Ton  promène  les  aimants  d'un  bout  à  l'autre  du 
barreau,  chacun  des  points  de  celui-ci  se  trouve  successi- 
vement placé  dans  la  partie  positive  et  dans  la  partie  néga- 
tive de  la  courbe,  et  par  conséquent  l'aimantation  dépend 
tout  à  la  fois  des  actions  positives  et  des  actions  négatives 
exercées  par  les  aimants.  La  théorie  justifie  l'usage  où  l'on 
est  de  placer  les  deux  aimants  à  une  petite  distance  1  un 
de  l'autre;  mais,  il  faut  bien  le  remarquer,  s'il  est  avan- 
tageux de  rapprocher  les  aimants,  ce  n'est  pas,  comme  on 
a  coutume  de  le  dire,  parce  qu'ils  agissent  ainsi  plus  effi- 
cacement sur  les  molécules  comprises  entre  eux,  c'est 
parce  que  l'action  désaimantante  qu'ils  exercent  en  dehors 
des  points  de  contact  se  trouve  d'autant  plus  affaiblie  qu'ils 
sont  plus  voisins  l'un  de  l'autre. 
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CRITIQUE  EXPËRIHENTALE 
SUR  LA  FORHATION  DE  LA  MATIÈRE  SICRÊE  DANS  LES  ANIMAUX  ; 

Par  m.  Claude  BERNARD. 


Après  avoir  insisté,  à  diverses  reprises  (*),  sur  l'impor- 
tance de  certains  préceptes  de  la  méthode  expérimentale, 
j'ai  appelé  l'attention  des  expérimentateurs  sur  l'utilité  et 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  séances  du 
26  octobre»  du  29  noyembrc,  du  20  déoembre  1875. 
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même  sur  la  nécessité  d'introduire  en  Physiologie  une  cri- 
tique scientiGque  rigoureuse.  Je  me  propose  aujourd'hui 
de  commencer  Texamen  critique  expérimental  que  j'ai 
annoncé  dans  ma  Note  du  20  décembre  dernier  à  l'Aca- 
démie des  Sciences,  relativement  à  la  formation  de  la 
matière  sucrée  dans  les  animaux  et  dans  les  végétaux. 

La  nutrition  des  êtres  vivants  est  si  complexe  et  encore 
si  peu  connue  quMl  n'est  pas  étonnant  qu'autour  de  ces 
phénomènes  se  soient  accumulées  des  notions  fausses, 
des  expériences  imparfaites  ou  incomplètes  avec  des  ap- 
parences contradictoires,  qui  jettent  dans  le  plus  grand 
embarras  ceux  qui  veulent  en  tirer  une  conclusion  pré- 
cise. Ces  obscurités  et  ces  incertitudes  ne  pourront  être 
dissipées  que  par  uue  critique  méthodique,  qui  ramènera 
chaque  résultat  à  sa  valeur  réelle  et  chaque  expérience 
à  son  déterminisme  vrai.  Nous  ne  chercherons  pas  ici, 
comme  le  font  parfois  certains  auteurs,  à  concilier  dans 
une  opinion  mixte  toutes  les  idées  et  tous  les  faits  succes- 
sifs^ nous  essayerons^  au  contraire,  de  les  réduire  de  façon 
à  faire  disparaître  les  résultats  partiels  dans  des  résultats 
de  plus  en  plus  généraux.  Telle  est,  selon  moi,  l'œuvre  de 
la  critique ,  qui  seule  pourra  désormais  permettre  à  la 
science  physiologique  de  se  simplifier  en  s'étendant. 

J'examinerai,  en  premier  lieu,  les  expériences  relatives 
à  la  production  de  la  matière  sucrée  chez  les  animaux.  Cette 
question  m'a  dès  longtemps  préoccupé,  et  elle  a  éveillé,  de 
tous  côtés,  les  investigations  des  physiologistes  depuis  plus 
d'un  quart  de  siècle.  Toutefois,  le  sujet  est  loin  d'être  épuisé  ; 
son  étude  se  poursuit  toujours  et  se  montre  inépuisable, 
comme  toutes  les  études  de  la  nature  vivante.  Mais,  il 
faut  bien  le  dire,  les  expériences  incomplètes  et  dépour- 
vues de  critique  sont  venues  souvent,  par  leur  multiplicité 
même,  entravpr  In  rlianip  de  l'expérimentation  au  lieu  de 
l'aplanir.  (  n  instant  surgir  des  objections  sans 

fondement  résolus,  et  quelques  doutes  que 
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m'a  communiqués  lundi  dernier,  dans  la  conversation^ 
notre  illustre  et  aimé  confrère,  M.  Boussingault,  m^ont 
fait  voir  que  les  faits  fondamentaux  sur  lesquels  repose  la 
démonstration  de  la  glycogénèse  animale  sont  loin  d'être 
suffisamment  connus.  Cest  pourquoi  il  m'a  semblé  utile, 
dan6  cet  état  de  choses,  de  reprendre  la  question  de  la  gly- 
cogénèse animale  à  son  origine  même,  de  retracer  en  quel- 
ques mots  son  développement,  de  préciser  et  d'affermir  par 
la  critique  les  connaissances  déjà  acquises,  afin  que,  en 
servant  de  base  première  à  une  théorie  générale  de  la  for- 
mation de  la  matière  sucrée  dans  les  deux  règnes,  elles 
puissent  éclairer  et  diriger  plus  sûrement  les  recherches 
nouvelles. 

C'est  donc  dans  le  but  de  mieux  déGnir  les  points  sur 
Jesquels  devra  porter  ultérieurement  notre  critique  expé- 
rimentale que  je  demande  la  permission  de  lui  présenter 
d'abord  un  rapide  aperçu  du  sujet  considéré  dans  son 
ensemble,  en  rappelant  ceux  de  mes  travaux  qui  s'y  rat- 
tachent et  en  signalant  successivement  les  diverses  ques- 
tions à  traiter,  d'après  l'ordre  suivant  lequel  elles  ont  fait 
leur  apparition  dans  le  domaine  de  la  Science. 

I.  Le  sang  de  l'homme  et  des  animaux  est  invariable- 
ment sucré.  J'ai  dit  que  cette  glycémie  constante  dépend 
d'une  fonction  normale  du  foie.  En  effet,  le  tissu  du  foie 
est  toujours  imprégné  de  matière  sucrée,  quelle  que  soit 
la  nature  de  l'alimentation.  Ce  fait  est  facile  à  constater^ 
cependant  il  est  resté  longtemps  inconnu.  Il  y  a  vingt-sept 
ans  que  l'expérimentation  vint  me  le  révéler,  et  les  pre- 
miers résultats  de  cette  découverte  furent  annoncés  dans 
mes  cours  de  l'année  1848  (*).  Je  répétai  alors  mes  expé- 


(^)  Dans    un   pli   cacheté    déposé   à    rAcadémie   dans    la    séance    du 
38  août  1843,  je  consi{|rnai  la  plupart  des  faits  que  j'ai  publiés  plus  tard. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Ph^s,,  5®  série,  t.  VIII.  (Juillet  1876.)  1^ 
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ri ences  devant  des  physiologistes  et  avec  des'cMmistes  (  ^>), 
et  bientôt  après  je  fis  connaître  successivement,  séit-  à 
l'Académie,  soit  dans  divers  recueils  ou  publioations  ('), 
Tensemblo  de  mes  recherches,  tendant  à  prouver  «que,  chez 
les  animaux,  quelle  que  soit  la  classe  à  laquelle  ils  appar- 
tiennent, le  foie  est  un  organe  formateur  de  la  matière 
sucrée  qu'on  avait  cru  jusqu'alors  être  Tapanage  exclusif 
du  règne  végétal. 

Mes  expériences  et  tues  idées  trouvèrent  des:  partisans, 
mais  aussi  des  oppositions  de  la  part  des  théories  reçues. 
La  plupart  de  ces  travaux  contradictoires  ayant  été  ap- 
portés à  cette  Académie,  ils  furent  examinés  par  une  Com- 
mission qui  reconnut,  par  Torgane  de  son  rapporteur, 
M.  Dumas  (^),  l'exactitude  de  ce  fait,  que,  chez  un  chien 
nourri  de  viande  et  sacrifié  en  état  de  digestion,  on  tronVe 
le  sang  des  intestins,. qui  entre  dans  le  foie  parla  veine- 
porte,  à  peu  près  dépourvu  de  matière  sucrée,  tandis  que 
le  sang  qui  reflue  de  l'organe  ou  qui  s'échappe  par  les 
veines  sus-hépatiques  en  est  toujours  fortement  chargé.  Il 
était  évident,  par  cette  expérience,  que  du  sucre  prenait 
naissance  dans  le  foie,  et  que  sa  formation  y  était  indé- 
pendante des  aliments  sucrés  ou  féculents  ;  car,  chez  des 
chiens  nourris  pendant  des  semaines,  des  mois  et  même 
une  année  exclusivement  avec  de  la  viande,  on  trouvait 
toujours  les  mêmes  résultats. 

Vers  la  même  époque  je  montrai,  par  d'autres  expé- 


(')  Foir  ma  Communication  avec  M.  Barreswil,  Comptes  rendus  des 
séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  XXVII,  p.  5i/|. 

(')  Archii>es  générales  de  Médecine,  octobre  itS/|8.  —  Mémoires  de  la 
Société  de  Biologie,  iS/jQ.  —  Nouvelle  fonction  du  foie  considéré  comme 
organe  producteur  de  matière  sucrée,  i853.  —  Leçons  de  Pliysiologie  ap- 
pliquée à  la  Médecine,  i855  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  XX  etc.]. 

(')  Voir  Cor,  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  XL, 

p.  1281. 
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riences,  que  celle  produclîon  physiologique  du  sucre  dans 
le  foie  est  soumise  à  l'influence  du  système  nerveux,  et 
qu'en  blessant  un  point  particulier  du  quatrième  venlrî- 
cule,  non  loin  de  l'origine  des  nerfs  vagues,  la  matière  su- 
crée se  déverse  surabondamment  dans  le  sang  au  point  de 
rendre  l'animal  rapidement  diabétique  (*).  C'est  l'en- 
semble de  ces  fàils  qui  me  porta  à  admettre  dans  l'organe 
hépatique  une  nouvelle  fonction  restée  jusqu'alors  ignorée, 
et  à  laquelle  je  donnai  le  nom  Ae  fonction  gljcogénique 
ou  gljcogénésique  du  Joie, 

Mes  observations  m'avaient  appris  que  cette  fonction  ne 
se  développe  qu'à  un  certain  moment  de  la  vie  intra- 
utérine;  mais  j'avais  fait  remarquer  qu'alors  la  matière 
sucrée  ne  fait  pas  pour  cela  défaut  dans  l'organisme  en 
voie  d'évolution.  Je  constatai  du  sucre  dans  les  liquides  al- 
lantoïdiens,  amniotiques  et  dans  Turine,  montrant  que 
le  diabète  est,  en  quelque  sorte,  Tétai  normal  chez  le 
foetus  (').  Je  signalai,  en  outre,  particulièrement  dans  les 
muscles  et  dans  les  poumons,  une  substance  pouvant  donner 
naissance  au  sucre  par  une  sorte  de  fermentation  spéciale. 
J'ajoutai  enfin  quelques  expériences  relatives  à  l'influence 
de  la  matière  sucrée  sur  le  développement  des  cellules  or- 
ganiques. La  glycogénèse  me  parut  être  dès  lors,  chez  les 
animaux  comme  chez  les  végétaux,  un  phénomène  physio- 
logique général,  accompagnant  partout  les  manifestations 
de  la  vie  C*). 

Tels  sont  les  résultats  principaux  que  je  fis  connaître  à 
cette  époque,  et  qui  constituent  ce  que  j'appellerai  la  pre- 
mière période  de  la  glycogénie  animale,  s'étendantde  1848 


(M  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXX VIII, 
p.  393. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXI, 
p.  659. 

(')  Voir  Leçons  de  Physiologie  appliquée  à  la  Médecine;  i855. 

24. 
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à  i855.  Les  physiologistes  de  tous  les  pays  répétèrent  mes 
expériences^  T Académie  de  Suède^  en  iSS^,  mit  au  con- 
cours la  question  de  la  glycogénie.  M.  Schiff,  alors  à  Berne 
et  aujourd'hui  professeur  à  Florence,  répondit  à  cet  appel 
par  un  volume,  publié  en  iS5g  sous  ce  titre  :  Recherches 
sur  la  formation  du  sucre  dans  le  foie,  et  sur  V influence 
du  système  nerveux  sur  la  production  du  diabète  (*). 

II.  Mais  il  ne  suffîsait  pas  d'avoir  constaté  la  formation 
du  sucre  dans  le  foie,  il  fallait  pénétrer  plus  avant  dans  le 
phénomène  et  chercher  à  saisir  son  mécanisme  :  c'est  là  ce 
que  j'appelle  la  seconde  période  de  la  question.  Elle  sera 
marquée  par  V  expérience  du  foie  laué  et  par  la  découverte 
de  la  matière  glycogène,  découverte  qui  vint,  en  quelque 
sorte,  changer  la  face  du  problème  en  le  rattachant  à  une 
des  questions  les  plus  ardues  de  la  Physiologie  générale, 
celle  de  la  nutrition  intime  des  tissus. 

Les  théories  de  la  nutrition  ont  toujours  fait  jouer  au 
sang  le  rôle  principal  dans  les  mutations  chimiques  qui 
s'opèrent  au  sein  de  l'organisme  vivant.  Lehmann,  Frerichs 
et  Schniidt  étaient  certainement  sous  l'influence  de  ces 
idées  quand,  voulant  expliquer  la  formation  du  sucre  dans 
le  foie,  ils  cherchèrent  cette  explication  dans  la  modifica- 
tion directe  des  matériaux  du  sang  qui  traverse  cet  organe. 
Lehmann  {^)  admit  que  le  foie  accomplissait  sa  fonction 
glycogénique  en  dédoublant  les  matières  albuminoïdes  du 
sang  (fibrine)  en  sucre  et  en  d'autres  substances  azotées, 
qui,  peut-èlre,  entraient  dans  la  constitution  des  principes 
azotés  de  la  bile.  Frerichs  (^)  pensa  également  que  le  sucre 


(*)  Untersuchung  ùber  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  und  den  Einflus 
der  Nervensjstems  auf  Erzeugiing  der  Diabètes,  von  J.-M.  Schiff;  Wurtz- 
burg,  1859. 

(')  Comptes  re»^""  'Vç  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XL, 
p.  587. 

C)  Handsva  ^siologie,  Wagner;  l.   III,  K®   Partie,  art. 

Digestion. 
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se  formait  dans  le  foie,  parce  que  les  matières  azotées  du 
sang  s'y  dédoublaient,  en  donnant  naissance  à  de  Turée  et 
à  du  sucre.  Enfin  Schmidt  (*),  dont  le  travail  est  an* 
lérieur  à  ceux  de  Lehmann  et  de  Frerichs,  supposa  que  la 
production  du  sucre  dans  les  animaux  dépendait  d'une 
oxydation  de  matières  grasses  dans  le  sang.  Ce  sont  là,  on 
le  voit,  autant  d'hypothèses,  dont  les  auteurs  ont  pu,  il 
est  vrai,  donner  les  formules  chimiques  rationnelles,  mais 
qu'ils  n'ont  pas  soumises  à  la  sanction  de  l'expérience. 

Démon  côté,  j'avais  aussi  été  amené  à  rechercher  expéri- 
mentalement le  mode  de  formation  du  sucre  dans  le  foie, 
mais  j'arrivai  à  comprendre  tout  autrement  son  mécanisme; 
j 'ai  mon  tré,  en  effet,  que,  au  lieu  de  chercher  immédiatement 
dans  le  sang  la  substance  qui  précède  le  sucre  et  qui  lui 
donne  naissance,  il  fallait  au  contraire  la  placer  dans  le 
tissu  hépatique  lui-même.  Il  ne  sera  pas  sans  intérêt,  je 
crois,  de  rappeler  brièvement  comment  j'ai  été  conduit  a 
cette  découverte;  cela  prouvera  une  fois  de  plus  que,  dans 
les  phénomènes  complexes  de  la  Physiologie,  le  plus  petit 
fait  en  apparence  peut  devenir  l'origine  de  résultats  féconds 
et  imprévus  quand  l'esprit  s'en  empare  et  s'attache  à  sa 
poursuite.  Voici  dans  quelles  circonstances  mon  attention 
fut  éveillée  :  je  faisais  des  analyses  du  tissu  du  foie  chez  des 
chiens  et  des  lapins  pour  connaître  sa  richesse  en  sucre 
dans  diverses  conditions  d'alimentation  déterminées.  Je 
pratiquais  ces  analyses  suivant  un  procédé  que  j'ai  indiqué 
dans  mes  leçons  ('),  à  l'aide  de  la  méthode  des  liqueurs 
cuivriques  titrées.  Je  répétais  ordinairement  deux  ou  trois 
fois  l'analyse  du  même  tissu  hépathique,  afin  d'écarter, 
autant  que  possible,  les  causes  d'erreurs  imprévues  et  ac- 
cidentelles. Or  je  fus  frappé  des  discordances  fréquentes  et 
parfois  considérables  que  je  rencontrais  dans  les  analyses 


(*)  Carakteristik  der  epidemischen  Choiera,  etc.,  p.  164. 

(')  Leçons  de  Physiologie  appliquée  à  la  Médecine;  p.  58,  i855. 
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du  tissn  du  même  foie.  Je  cms  d'abord  à  une  richesse  sucrée 
différente  dans  les  diverses  parties  de  Torgane  hépatique  : 
je  vis  bientôt  qu'il  n'en  était  rien.  Dans  cet  état  de  choses, 
que  me  restait-il  à  faire?  Fallait-il  prendre  la  moyenne  des 
analyses  divergentes  et  la  donner  comme  Texpression  de  la 
vérité?  Évidemment  non.  Des  écarts  qui  se  montraient  avec 
tant  de  persistance  devaient  avoir  une  raison  ,  je  résolus  de 
la  chercher,  et  je  multipliai  mes  analyses  dans  les  condi- 
tions les  plus  diiFérentes  possibles.  Je  vis  ^ors  que  ces  va- 
riations avaient  un  sens,  et  que  généralement  les  analyses 
que  je  faisais  les  dernières  étaient  plus  riches  que  les  pre- 
mières. Je  précisai  encore  davantage  les  conditions  et  je 
répétai  mes  expériences  non-seulement  avec  les  liquides 
cuivriqucs,  dont  la  réaction  sucrée  est  empirique,  mais  avec 
la  fermentation  alcoolique,  qui  constitue  une  méthode  plus 
sûre.  Je  finis  enfin  par  me  convaincre  que  le  foie,  après 
qu'il  a  été  extrait  du  corps  de  l'animal,  continue  sa  fonc- 
tion glycogénique  et  s'enrichit  bien  réellement  et  très-ra- 
pidement en  matière  sucrée^  pendant  un  certain  temps, 
après  lequel  la  quantité  reste  à  peu  près  fixe. 

Ce  fut  là  un  fait  bien  imprévu  et  bien  instructif  5  il  nous 
montre  dans  toute  son  évidence  la  mobilité  des  propriétés 
vitales,  en  môme  temps  qu'il  nous  fait  sentir  la  délicatesse 
et  toutes  les  difficultés  des  analyses  chimiques  appliquées 
aux  liquides  et  aux  tissus  de  l'organisme.  Un  même  tissu 
organique  analysé  exactement  de  la  même  façon,  mais  à 
un  quart  d'heure,  que  dis-je?  à  cinq,  à  deux  minutes  de 
distance,  n*est  plus  le  même  tissu  et  ne  donne  pas  des  ana- 
lyses comparables.  El  ce  que  je  dis  ici  ne  s'applique  pas 
seulement  à  un  cas  particulier,  au  tissu  du  foie,  c'est  un 
fait  général  :  tous  les  tissus,  tous  les  liquides  animaux, 
au  dedans  comme  au  dehors  de  l'organisme,  nous  pré- 
sentent ur  ion  chimique,  rapide  et  incessante. 
Bientôt  je  ^r  ce  sujet  et  j'insisterai  fortement, 
afin  de  me  artie  de  la  Science  qu'on  désigne 
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aujourd'hui  sous  le  ^nom  de  !  Chimie  biologique  ne  pouira  • 
réellement  atteindre  son  but  quVutant  qu'elle  reposerasur 
une  base  physiologique  solide. 

Ce  n'est  qu'après  tous  ces  essais  et  toutesces  études  pré-, 
liminaires  que  je  conçus  l'idéedefaire  V^xpérience  du  foie 
lavé.  Puisque  le  foie  continuait  à  former  du  sucre  après  son 
extraction  du  corps  et  après  la  cessation  de  toute  circulation  - 
sanguine,  il  paraissait  évident  que  la  substance  qui  don- 
nait naissance  à  la  matière  sucrée  ne  se  trouvait  pas  dans 
le  sang,  mais  bien  dans  le  tissu  hépatique  lui-même.  Tou- 
tefois, comme  il  reste  toujours  dans  le  tissu  du  foie,  qui  est 
très-vasculaire,  une  certaine  quantité  de  sang,  il  fallait  Ten 
débarrasser  complètement  par  le  lavage.  Je  séparai  donc  du 
corps  le  foie  d'un  chien  bien  nourri  et  sacrifié  eh  pleine  di- 
gestion 5  j'introduisis  un  tube  dans  le  tronc  de  la  veine- 
porte  au  moment  où  elle  pénètre  dans  le  sillon  hépatique, 
et  j'y  adaptai  le  robinet  de  la  fontaine  de  mon  laboratoire. 
Sous  l'influence  de  ce  vigoureux  courant  d'eau,  le  tissu  du 
foie  fut  bientôt  lavé.  L'eau  qui  sortait  par  les  ouvertures 
béantes  des  veines  sus-hépatiques  était  d'abord  rougeâtre, 
mêlée  de  sang,  contenant  du  sucre  et  de  Talbumine*,  mais 
bientôt  le  tissu  hépatique  devint  décoloré,  l'eau  était  claire, 
limpide,  et  ne  contenait  plus  ni  sucre  ni  albumine.  Au  bout 
de  dix  à  quinze  minutes  je  cessai  le  lavage,  et,  en  exami*- 
nant  aussitôt  un  fragment  du  foie  lavé.  Je  constatai  que  son 
tissu  infiltré  d'eau  ne  renfermait  pas  trace  de  sucre  ;  le  li- 
quide qui  résultait  de  sa  décoction  ne  donnait  aucune  ré-^. 
duction  avec  les  sels  de  cuivre  dissous  dans  la  potasse  et  ne  : 
fermentait  pas  avec  la  :  levure  de  bière.  J.'aibandonnai  en- 
suite à  lui-même  le  reste  du  foie  à  la  température  ambiante  . 
du  laboratoire  par  un  jour  d'été.  Après  un  quart  d'heure, 
le  tissu  hépatique  contenait  déjà  très-manifestement  de  la 
matière  sucrée  5  mais,  après  trois  quarts  d'heure,  il  en  ren- 
fermait une  telle  proportion,  que  le  liquide  exprimé  duiisau 
hépatique,  soumis  à  lacoction,  donnadeaàS  pour  roc  de  1 
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sucre  à  Fanalyse.  Par  plusieurs  injections  d'eau  successives, 
j'enlevai  le  sucre  formé,  et  ce  n'est  qu'après  le  troisième  la- 
vage que  la  propriété  saccharifiante  du  tissu  hépatique  dis- 
parut complètement. 

Telle  est,  dans  toute  sa  simplicité,  V  expérience  du  foie 
lavé  y  que  je  (is  connaître  à  l'Académie  dans  sa  séance  du 
24  septembre  i855  (*).  J'ai  dit  que  celte  expérience  a  com- 
mencé une  nouvelle  phase  dans  la  question  de  la  glycogénie 
animale;  en  effet,  je  la  considère  comme  la  plus  impor- 
tante au  point  de  vue  de  la  théorie  glycogénique.  Cette  ex- 
périence nous  prouve  trois  choses  :  1**  que  le  sucre  se  forme 
dans  le  foie  sans  Tintervention  directe  du  sang;  2°  qu'il  dé- 
rive d'une  matière  fixée  dans  le  tissu  hépatique;  3°  que 
celte  production  sucrée  s'opère  dans  le  foie  séparé  du  corps 
par  une  véritable  fermentation,  car  le  froid  la  ralentit  ou 
l'arrête  ;  une  douce  chaleur  l'accélère,  l'ébullition  l'éteint 
et  la  détruit  définitivement. 

C'était  donc  sur  cette  matière  fixée  dans  le  foie,  donnant 
naissance  à  la  fermentation  sucrée,  qu'il  fallait  mainte- 
nant concentrer  toutes  les  recherches.  Je  fus  d'abord  en- 
traîné, je  dois  le  dire,  en  vertu  des  idées  régnantes,  à  re- 
chercher dans  le  tissu  hépatique  une  substance  glycoside 
pouvant  par  son  dédoublement  donner  naissance  à  du 
sucre.  Ce  n'est  qu'ensuite  que  j'ai  séparé  la  matière  que 
j'ai  appelée  glycogène ^  véritable  amidon  animal,  que 
M.  E.  Pelouze  transforma  en  xyloïdine  sous  l'influence 
de  l'acide  azotique  fumant  et  à  laquelle  il  assigna  la  for* 
muleC^»H"0"(*). 

J'ai  fait  connaître  les  propriétés  et  les  caractères  de  cette 
matière  glycogène  dans  une  seconde  Communication,  sur 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  X.  XLI, 
p.  461. 

(■)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLIV, 
p.  i3ai,  séance  du  39  juio  1857. 
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le  Tnécauisme  de  la  formation  du  sucre  dans  le  foie,  faite  à 
r Académie  dans  sa  séance  du  23  mars  1857  (^).  « 

Tous  les  résultats  nouveaux  que  je  viens  de  signaler  rela- 
tivement à  l'expérience  du  foie  lavé  et  à  l'isolement  de  la 
matière  glycogène  (*)  inCrmaient  non-seulement  les  hypo- 
thèses de  Lehmann,  Frerîchs  et  Schmidt,  mais  ils  venaient, 
en  outre,  modifier  profondément  et  corriger  les  interpré- 
tations des  faits  antérieurement  observés.  On  savait  main- 
tenant que,  pour  doser  exactement  la  quantité  de  sucre  ren- 
fermée dans  le  foie  d'un  animal  vivant ,  il  fallait  en  quelque 
sorte  saisir  l'organe  à  sa  sortie  du  corps  sans  attendre  qu'il 
y  ait  eu  accumulation  du  sucre  dans  son  tissu.  Or,  comme 
j'avais  fait  des  dosages  de  sucre  dans  le  sang  et  dans  le  foie 
avant  de  connaître  la  glycogénèse  post  mortem,  que  j'ai 
découverte  plus  tard,  il  est  clair,  dis-je,  que  ces  premiers 
dosages  devaient  donner  des  chiffres  trop  forts.  C'est  pour- 
quoi j'ai  eu  bien  soin  de  dire,  en  terminant  mon  premier 
Mémoire  sur  le  foie  lavé  :  «  Tous  les  dosages  que  l'on  a  faits 


(*)  Dans  beaucoup  d'ouvrages  de  Physiologie  et  de  Chimie  physiolo- 
gique, on  attribue  à  Hensen  en  même  temps  qu'à  moi  la  découverte  de  la 
matière"  glycogène.  Voici  ce  qui  a  pu  donner  lieu  à  cette  confusion  ;  après 
la  publication  de  mon  expérience  sur  le  foie  lavé,  un  grand  nombre  de 
physiologistes  la  répétèrent.  Hensen,  aujourd'hui  professeur  à  Kiel,  était 
alors  étudiant  à  Wurzbourg;  à  la  sollicitation  du  professeur  Scherer,  il 
répéta  mon  expérience  et  en  confirma  tous  les  résultats.  Il  vit,  en  outre, 
sans  connaître  mes  expériences  nouvelles,  qu'en  ajoutant  de  la  salive  et  de 
l'infusion  pancréatique  au  foie  lavé  bouilli,  on  y  faisait  apparaître  le 
sucre  (a),  mais  il  n''a  jamais  isolé  ni  montré  la  matière  glycogène.  Dans 
la  Note  insérée  dans  les  archives  de  Virchow,  Hensen  ne  réclame  pas  la 
découverte  ;  il  dit  qu'il  était  sur  la  voie  et  qu'il  y  serait  arrivé  si  je  n'y 
étais  parvenu  moi-même.  D'ailleurs,  en  supposant  même  que  Hensen  eût 
découvert  et  isolé  de  son  côté  la  matière  glycogène,  il  est  très-clair  que 
la  découverte  était  déjà  contenue  implicitement  dans  l'expérience  du  foie 
lavé. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  XLIV, 
p.  578. 

(a)  Ueber  die  Zuckerbildung  der  Leber  :  in  Tf^urzb.  F'erhandl.t  Bd  VU,  •..  119. — 
Firchow's  jirchiv,  «If ter  Band. 
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»  du  sucre  dans,  le  foie  doivent  èlrerevërffiés-d'japrès-It: 
»  connaissance  dé  ce6  nouveaux  faits  (^)  )>. 

La  question  glycogénique  avait  donc  changé  de  face,  son 
vrai  mécanisme  était  connu;  ce  mécanisme  était  semblable 
cbez  les  animaux  et  chez  les  végétaux.  Dans  les  deux- cas, 
la  glycose  provenait  d'une  matière  amylacée  qui  la  précé^-- 
dait,  et,  de  même  que  le  sucre  peut  se  former  dans  un  fruit 
ou  dans  un  tubercule  séparé  de  la  plante^  de  même  le  suere 
se  formait  dans  le  foie  dés  animaux,  après  avoir  été  séparé 
du  corps. 

III.  C'est  précisément  à  propos  de  ce  dernier  fait  que 
l'on  vit  surgir  des  objections  d'un  ordre  nouveau-.  Cer- 
taines idées  vitalisles  et  médicales  vinrent  obscurcir  les 
expériences;  mais  elles  séduisirent  en  même  temps  les 
esprits  toujours  naturellement  enclins  à  rattacher  l'espli* 
cation  des  phénomènes  vitaux  à  quelque  cause  surnaturelle 
et  mystérieuse.  Quoi,  me  disaîl-on,  vous  admettez  une 
fonction  qui  continue  après  la  mort,  comme  si  la  mort 
n'arrêtait  pas  toutes  les  fonctions  qui  s'accomplissent  pen- 
dant la  vie!  On  ne  remarquait  pas  qu'il  ne  s'agit  pas  là 
d'une  fonction,  mais  seulement  d'une  propriété.  L'ouvrage 
qui,  en  développant  ces  idées,  eut  alors  le  plus  de  reten- 
tissement, fut  celui  d'un  médecin  physiologiste  anglais, 
M.  le  D^'Pavy,  de  Londres  (*).  M.  Pavy  avait  travaillé  dans 
mon  laboratoire  et  partagé  d'abord  toutes  mes  opinions  sur 
la  glycogénîe;  mais  l'expérience  du  lavage  du  foie,  mon- 
trant que  cet  organe  a  la  propriété  de  faire  du  sucre  après 
la  mort,  lui  avait  paru  èire  la  négation  de  cette  propriété 
pendant  la  vie*,  comme  si  la  continuation  de  la  contractilité 
musculaire,  de  l'excitabilité  nerveuse,  de  la  faculté  diges- 
tive  des  sucs  gastriques  et  intestinaux,  etc.,  après  la  mort, 


(*)  Comp  séances  de  l'Académie  des    Silences,   t.    \h\, 

p.  469. 

(")  Resea.  r  and  Treatment  of. Diabètes  $  i86'j* 
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pouvait  être  la  négation  de  ces  mêmes  propriétés  pendant 
la  vie!  Au  lieu  de  voir  dans  Taugmentation  de  l'intensité 
glycogénique  du  foie  séparé  du  corps  la  suractivité  d'un 
phénomène  physiologique  semblable  à  celui  qui  se  déve- 
loppe pour  toutes  les  propriétés  vitales  des  autres  liquides 
ou  tissus  organiques,  les  médecins  vitalistes  voulurent  y 
trouver  l'intervention  de  la  mort,  puissance  occulte,  entité 
mystérieuse  de  théories  surannées.  Pour  eux,  le  sucre 
était  un  produit  pathologique,  un  résultat  cadavérique, 
une  action  de  la  mort,  et  la  vie  en  était  l'antagoniste. 

La  conséquence  logique  de  ces  idées  était  que  les  vé- 
gétaux aussi  devaient  faire  le  sucre  sous  l'empire  de  la 
mort:  cependant  aucun  physiologiste,  je  pense,   n'aurait 
osé  émettre  une  semblable  opinion.  Mais,  quoi  qu'il  en  soit 
de  la  théorie,  voici  la  conclusion  qui  en  résulta  relative- 
ment à  la  question  qui  nous  occupe.  Lorsque  l'expérimen- 
tation m'eut  révélé  les  faits  nouveaux  obtenus  par  le  lavage 
du  foie,  j'avais  fait  remarquer  qu'il  fallait  diminuer  les 
chiffres  de  mes  anciens  dosages  et  jéduire  la  quantité  de 
sucre  pendant  la  vie;  M.  Pavy  alla  plus  loin 5  il  dit  :  il 
faut  la  supprimer  5  le  sucre  n'existe  pas  pendant  la  vi'e^ 
sa  Jormation  est  un  phénomène  cadavérique  (*).  Au  lieu 
d'offrir  une  fonction  physiologique  exagérée,  le  diabétique, 
pour  lui  et  pour  les  médecins  vitalistes,  n'était  plus  qu'un 
individu  que  la  mort  avait  déjà  touché,  en  partie  cadavé- 
risé,  puisqu'il  se  passait  en  lui  un  phénomène  cadavérique. 
Mais,  pour  soutenir  cette  théorie,  il  aurait  fallu  prouver 
deux  choses  :  1°  qu'il  n'y  a  pas  de  sucre  dans  le  sang  à 
l'état  normal  ;  qu'il  n'y  a  pas  non  plus  de  sucre  dans  le 
foie  chez  l'homme  ou  chez  un  animal  plein  de  vie  et  de 
santé.  Or,    nous  le  verrons,  ces  opinions  sont  insoute- 
nables ;  le  sucre  est  un  élément  constitutif  normal  du  sang, 
aujourd'hui  personne  ne  peut  le  nier.   Quant  au  foie, 

{*)  Fbir  Pavt,  loeo  ciiato. 
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M.  Pavy  aprétenda,  il  est  vrai,  établir  expérimentalement 
qu'il  est  dépourvu  de  matière  sucrée  chez  Tanimal  vivant. 
On  a  protesté  (^)9  et  j*ai  protesté  moi-même  contre  rexaC" 
titude  de  cette  expérience  (').  Cependant  la  critique  expé- 
rimentale est  aujourd'hui  si  peu  fixée  que  tout  récemment 
encore  un  physiologiste  italien,  le  professeur  Lussana  ('), 
est  venu  soutenir  les  idées  de  M.  Pavy  et  nier  la  fonction 
glycogénique  du  foie  pendant  la  vie. 

La  nature  de  Tesprit  humain  ne  change  guère  ^  il  reste 
toujours  enclin,  malgré  les  progrès  de  la  méthode  scienti- 
fique  expérimentale,  à  donner  plus  d'importance  à  ses  con- 
ceptions qu'à  l'observation  simple  et  rigoureuse  .des  faits. 
Au  temps  de  la  scolastique,  la  Médecine  et  la  Physiologie 
discutaient  avec  des  arguments  de  logique.  Aujourd'hui 
on  s'oppose  des  expériences,  et  l'on  soutient  le  pour  et  le 
contre  en  s' appuyant  sur  une  expérimentation  contradic- 
toire^ mais  la  vraie  méthode  scientifique  nous  apprend 
que  la  contradiction  expérimentale  n'existe  pas.  Quand  on 
la  rencontre,  on  peut  affirmer  qu'elle  est  toujours  le  ré- 
sultat, ou  de  notre  ignorance,  ou  d'un  vice  de  méthode  ou 
de  l'imperfection  de  nos  moyens  d'investigation.  C'est  ce 
qu'il  me  sera  facile  de  démontrer  dans  la  révision  critique 
que  je  me  propose  de  faire  des  expériences  contradictoires 
et  des  diverses  objections  dont  je  me  borne,  pour  le  mo- 
ment, à  donner  un  aperçu  général. 

IV.  D'autres  objections,  mais  plus  indirectes,  ont  en- 
core été  faîtes  à  la  fonction  glycogénique  du  foie.  Après 
avoir  découvert  la  matière  glycogène  dans  le  foie  de  l'a- 
nimal adulte,  je  l'avais  recherchée  dans  le  fœtus  dont  le 
sang,  ainsi  que  divers  autres  liquides  organiques,  est  éga- 


(*)  Voir  Da' —  ^'"Tar  formation  in  rAtf  ZiVer;  Kew- York,  1871. 
(*)Voir/)  -^  "'lenti/iquey  1873). 

(•)  Centra  "5.   —  Journal  des   Sciences   médicales   de 

Venise^  3«  se 
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lement  sucré.  Je  trouvai  en  effet  de  la  matière  glycogène 
chez  le  foetus,  dans  les  muscles,  dans  les  épithéliums,  dans 
le  placenta  chez  les  rongeurs,  dans  les  plaques  de  Tamnios 
chez  les  ruminants,  dans  le  sac  vitellin  chez  les  oi- 
seaux, etc.  (^).  Or,  à  cette  époque  de  la  vie,  le  foie  ne 
renferme  pas  encore  de  matière  glycogène,  et,  comme  je 
voyais  ensuite  cette  matière  diminuer  et  même  disparaître 
dans  les  appareils  fœtaux  transitoires  à  mesure  que  le  mo- 
ment de  la  naissance  approchait  et  que  le  foie  lui-même  dé- 
butait dans  la  fonction  glycogénique,  j'en  avais  induit  que, 
chez  les  fœtus,  la  matière  glycogène  semble  être  une  con- 
dition de  développement  de  certains  tissus,  et  que  la  fonc- 
tion glycogénique  est  alors  diffuse  au  lieu  d'être  localisée 
dans  le  foie,  comme  cela  se  voit  chez  l'animal  adulte. 
J'avais  corroboré  ces  vues  par  d'autres  observations  faites 
sur  des  animaux  inférieurs,  sur  certains  mollusques,  sur 
des  larves  d'insecte,  chez  lesquels  la  matière  glycogène  se 
rencontre  en  très-grande  quantité  à  Tétat  de  diffusion  dans 
les  tissus^  au  lieu  d'être  concentrée  dans  un  point  ^écial 
du  corps  (*).  Plus  tard  on  trouva  et  je  trouvai  moi-même 
que  la  matière  glycogène  que  j'avais  constatée  dans  les 
muscles  du  fœtus  peut  aussi  exister  dans  les  muscles  de 
l'adulte.  De  tous  ces  faits  on  inféra  que  la  fonction  glyco- 
génique n'est  pas  limitée  au  foie,  mais  qu'elle  appartient 
à  beaucoup  de  tissus,  sinon  à  tous;  qu'il  fallait,  en  un 
mol,  admettre  une  gljcogénie  générale  au  lieu  d'une 
simple  glyco génie  hépatique. 

C'eçt  ainsi  que  la  confusion  s'est  introduite  dans  la  ques- 
tion de  la  fonction  glycogénique  des  animaux,  question 
qui  est   devenue  aujourd'hui  un  véritable  chaos,  sur  le- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de 'l* Académie  des  Sciences,  t.  XLVIII; 
iSSg. 

(')  Comptes  rendus  de  la  Société  de  Biologie,   3"  série,    t.  I,  p.  53, 
mai  1869. 
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quel  les  Traités  généraux  de  Physiologie  chercheraient  en 
yain  à  répandre  une  lumière  conciliatrice.  On  a  confondii 
Texpllcation  du  phénomène  physiologique  avec  sa  locali- 
sation, et  Ton  a  cru  que  la  propriété  glycogénique  du  foie 
devait  exclure  celle  d'autres  organes  ou  réciproquement, 
comme  si  la  propriété  amylogène  ou  glycogène  des  tu- 
bercules ou  des  racines  des  végétaux  devait  être  en  con- 
tradiction avec  la  formation  de  T amidon  ou  de  la  glycose 
dans  d'autres  parties  de  la  plante.  Il  est  vrai  qu'on  est  ha- 
bitué à  trouver  les  fonctions  plus  spécialisées  dans  les 
animaux  que  dans  les  végétaux  ;  cela  se  voit,  en  effet, 
pour  les  fonctions  de  la  vie  de  relation;  mais,  dans  les 
fonctions  de  la  nutrition,  les  propriétés  sont  beaucoup  plas 
généralisées,  et,  dans  les  animaux  comme  dans  les  vé- 
gétaux, elles  sont,  en  réalité,  Tapanage  de  tous  les  élé- 
ments organiques. 

Toutefois,  de  cette  confusion  apparente  des  idées  nous 
devons  dégager  une  conclusion  très-claire  :  on  peut  dis- 
cuter encore  sur  la  question  secondaire  de  la  localisation 
delà  propriété  glycogénique  chez  les  animaux  à  Tétat  em- 
bryonnaire et  à  l'état  adulte,  ainsi  que  sur  le  rôle  final  de 
la  matière  glycogène  dans  Torganisme.  Nous  verrons  plus 
tard  ce  qu'il  faut  en  penser  ;  mais  on  ne  discute  plus  la 
propriété  glycogénésique  en  elle-même.  La  formation  des 
matières  amylacées  et  sucrées  par  les  animaux  est  un  fait 
acquis  a  la  Science.  On  voit  le  glycogène  se  former  dans 
les  cellules  animales  aussi  clairement  que  l'amidon  dans 
les  cellules  végétales  5  on  extrait  cette  matière  glycogène, 
on  en  constate  la  composition  chimique,  ainsi  que  tous 
ses  autres  caractères,  qui  sont  les  mêmes  que  ceux  de 
l'amidon  végétal.  Ce  sont  donc  là  des  formations  communes 
aux  animaux  et  aux  végétaux,  et,  sous  ce  rapport,  il  faut 
reconnaître  entre  les  deux  règnes  un  caractère  d'unité 
vitale  et  f  "o. 

C'est  c  part  qui,  bien  établi,  doit  servir 
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aujourd'hui  de  base  â  tous  les  travaux  relatifs  i  la  fonction 
glycogénique  des  animaux.  :  Depuis  vingt-sept  ans,  cette 
question  a  été,  dans  tous  les  pays,  l'objet  de  recherches 
innombrables,  qui  ne  tarissent  ;pas.  Chaque  année,  on 
toit  paraître,  en  Physiologie,  des  Mémoires  importants 
sur  la  glycogénie  en.  général,  et- en  particulier  sur  les  pro- 
cédés de  genèse  des  matières  amylacées  ou  saccharoïdes, 
qui  se  lient  d'une  manière  si  étroite  aux  phénomènes 
intimes  de  la  nutrition,  mais  qui  sont  encore  entourés 
d'une  grande  obscurité,  dans  les  plantes  comme  dans  les 
animaux. 

Le  temps  me  parait  venu  d'aborder  la  solution  de 
cette  grande  question  de  Physiologie  générale,  et  c'est 
afin  de  saisir,  d'une  manière  plus  nette,  la  nature  de  ce 
problème  que  nous  voulons  rappeler,  en  les  résumant 
dans  leur  démonstration  la  plus  simple  et  la  plus  rigou- 
reuse ,  les  principales  expériences  sur  lesquelles  sont 
fondées  les  preuves  de  la  glycogénie  animale. 

J'ai  dit  qu'il  faut  aujourd'hui  établir  en  Physiologie 
une  discipline  méthodique  et  une  bonne  critique  expéri- 
mentale. Dans  toute*s  les  sciences,  les  faits  bien  observés 
restent  immuables^  mais,  quand  la  Science  est  aussi  com- 
plexe et  aussi  peu  avancée  que  la  Physiologie,  les  théories 
se  modifient  et  doivent  se  modifier,  à  mesure  que  nous 
acquérons  des  faits  nouveaux  et  que  nous  nous  instruisons 
davantage.  Nous  ne  procédons  pas  systématiquement,  et 
notre  critique  expérimentale  ne  saurait  avoir  ici  pour 
objet  de  défendre  ou  de  combattre  un  système  ou  des  vues 
a  priori  quelconques  •,  nous  chercherons,  au  contraire,  à 
faire  de'gager  la  théorie,  successivement  et  comme  d'elle- 
même,  de  l'interprétation  des  faits.  Le  savant  est  le  secré- 
taire de  la  nature  ;  ce  n'est  pas  lui  qui  dicte  les  lois  des 
phénomènes,  il  doit  &e  borner  à  les  étudier,  à  les  inscrire 
en  cherchant  à  les  comprendre  de  son  mieux. 

Tels  sont  les  principes  qui  nous  guideront  dans  l'étude 
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critique  que  nous  allons  entreprendre.  J*ai  pensé  qu^il 
était  utile,  pour  éclairer  le  plan  que  nous  suivrons,  de  le 
faire  précéder  de  T aperçu  général  qu'on  vient  d'entendre. 
Maintenant  je  vais  reprendre  à  part  chaque  question 
spéciale,  telle  que  la  formation  du  sucre  dans  le  sang,  la 
formation  de  la  matière  glycogène  dans  le  foie  et  dans  les 
autres  régions  de  l'économie,  etc.,  afin  de  fixer  rigoureu- 
sement, pour  chacun  de  ces  phénomènes,  les  conditions 
organiques  qui  sont,  en  Physiologie,  la  base  nécessaire  de 
toute  critique  expérimentale.  Dans  mon  prochain  travail, 
j'examinerai  la  question  de  la  formation  du  sucre  dans 
le  sang. 


«v«« 


SUR  LA  RECHERCHB  ET  LE  DOSAGE  DE  L'ARSENIC 
DANS  LES  MATIÈRES  AKHIALES; 

Par  m.  Arm.  GAUTIER, 
Professeur  açré^é  a  la  Faculté  de  Médecine  de  Paris. 

On  sait  que  les  nombreuses  méthodes  proposées  pour 
rechercher  l'arsenic  dans  les  organes  des  individus  que 
Ton  soupçonne  avoir  été  victimes  d'empoisonnement,  tout 
en  permettant  de  séparer  nettement  des  matières  animales 
et  de  reconnaître  avec  certitude  ce  métalloïde,  ne  sont  pas 
suffisantes  pour  l'extraire  tout  entier  des  tissus  et  pour  le 
doser.  Presque  tous  les  moyens  qui  servent  à  détruire  ia 
substance  organique  occasionnent  en  effet  des  pertes  d'ar- 
senic, et,  d'après  plusieurs  auteurs,  l'appareil  de  Marsh  lui- 
même,  fonctionnant  dans  les  conditions  les  plus  normales, 
ne  permettrait  pas  de  recueillir  l'arsenic  tout  entier,  une 
partie  de  ce  métalloïde  se  transformant  en  hydrure  solide 
ou  se  déposant,  à  Téiat  métalloïdique,  dans  le  flacon  à 
dégageme  »'^èiic.  La  méthode  de  Marsh  n'en  reste 

pas  moim  toxicologie.  Mais  il  n'en  est  plus 
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de  même  lorsqu'il  s'agit  d'aborder  certains  problèmes  dé- 
licats de  physiologie.  De  cet  ordre  est  la  questiou  posée  par 
UQ  médecin  distingué  d'un  hôpital  de  Moscou,  de  déter- 
miner le  mécanisme  de  la  paralysie  et  de  l'atrophie  mus- 
culaires arsenicales  et  de  rechercher  dans  quels  organes 
se  localise  l'arsenic  dans  ces  empoisonnements  aigus  ou 
chroniques.  C'est  ainsi  que  j'ai  été  conduit  à  essayer  de 
doser  ce  métalloïde  dans  les  tissus.  La  comparaison  que 
j'avais  faite  au  début  de  ce  travail  des  procédés  classiques 
proposés  pour   la  recherche    toxicologique   de    l'arsenic 
m'avait  permis  de  me  rendre  compte  de  leur  infidélité  quand 
il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  poison  qui  s'accumule 
dans  chaque  organe.  Peu  à  peu  et  par  exclusion  je  me 
suis  définitivement  arrêté  à  une  méthode  qui   résout  ce 
problème    délicat.    Ces    recherches  ,    utilisées  déjà   par 
M.  Scolosuboff  pour  démontrer  la  localisation  de  l'arsenic 
dans  les  centres  nerveux  (*),  ont  aussi  trouvé  d'heureuses 
applications  en  toxicologie. 

§  I.  —  Méthode  d^extraction  de  la  totalité  de  l'arsenic 
contenu  dans  les  substances  organiques. 

Le  moyen  que  je  propose  pour  détruire  la  substance 
animale  et  en  isoler  l'arsenic  diffère  peu,  en  apparence,  de 
celui  qui  a  déjà  été  employé  par  Thenard  père,  et  recom- 
mandé par  Orfila  en  iSig,  Il  consiste  à  faire  réagir  sur 
les  tissus  non  plus  l'acide  nitrique  seul,  comme  faisaient 
les  auteurs  que  je  viens  de  citer,  ou  même  l'acide  nitrique 
mêlé  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  ainsi  que  fai- 
sait Fiihol,  mais  à  les  traiter  successivement  par  l'acide 
nitrique,  l'acide  sulfurique  et  enfin  l'acide  nitrique.  Cette 
méthode  a  cet  avantage  sur  les  précédentes  qu'elle  évite  les 

(^)  Voir  les  Archives  de  Physiologie  norinale  et  pathologique  de  Yul- 
piaOy  année  1875;  et  Gazette  médicale^  4*  série,  t.  lY,  p.  383. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VIII.  (Juillet  1876.)  a5 
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causes  de  pertes  d'arsenic  que  nous  discuterons  plus  loin, 
et  qu'elle  permet  d* extraire  des  tissus  la  totalité  de  rarsenic 
qu'ils  contiennent  ou  qu'on  y  introduit  artificiellement. 

Voici  comment  je  procède  :  loo  grammes  de  muscles,  de 
foie  ou  de  cerveau  sont  coupés  en  morceaux  et  introduits,  à 
Fétat  frais,  dans  une  capsule  de  porcelaine  de  5oo  à  600 
centimètres  cubes  de  capacité,  avec  3o  grammes  d'acide  ni- 
trique pur.  Le  tout  est  placé  sur  un  feu  modéré.  La  matière 
animale  se  liquéfie  peu  à  peu  (^)  sans  produire  de  mousse 
bien  abondante.  Lorsque  le  contenu  de  la  capsule  a  pris 
une  teinte  jaune  orangé,  qu'il  est  devenu  un  peu  visqueux 
et  tend  à  s'attacher  aux  parois  et  à  se  carboniser,  on  doit 
éteindre  le  feu,  sinon,  dans  presque  tous  les  cas,  une  vive 
attaque  aurait  bientôt  lieu,  qui  carboniserait  le  tout,  quel- 
quefois avec  déflagration,  et  ferait  perdre  une  partie  de 
l'arsenic.  La  liqueur  s^étant  un   peu  refroidie,  on  l'ad- 
ditionne de  6  grammes  d'acide  sulfurique   pur,    et  l'on 
chauffe  de  nouveau,  en  retirant  du  feu  chaque  fois  que 
l'attaque  devient  trop  vive.   On  chauffe  ainsi  jusqu'à  ce 
que  la  matière  devienne  brun  noirâtre  et  commence  à  se 
résoudre  en  grumeaux  pâteux  qui  tendent  à  s'attacher  au 
fond  du  vase.  On  fait  alors  tomber  lentement  sur  la  niasse 
brune,  échauffée  jus([u'au  degré  où  racide  sulfurique  qui 
Timprègne  commence  à  émettre  quelques  vapeurs,    10  à 
i5  grammes  d'acide  nitrique,  goutte  à  goutte,  au  moyen 
d'une  baguette  de  verre.  La  matière  se  reliquéfîe,  d'abon- 
dantes vapiîurs  nîtreuscs  se  dégagent,  et,  quand  tout  l'acide 
nitrique  a  été  introduit,  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse 
se  carbonise  en  commençant  à  donner  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique.  Cela  fait,  la  matière  charbonneuse  obtenue  est 
pulvérisée,  ou  même  reprise  et  épuisée  dans  la  capsule 


(')  Cettair  'F'ès-jjias,   tels  que  le  foie  stéatosé,   ne  s'attaquent 

que  difficile  l.tiis  ces  cas,  renouveler  la  dose  d'acide  ni- 

trique. 
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mérae  par  de  l'eau  bouillante  (*).  En  général,  la  liqueur 
fillrce  est  de  couleur  madère  et  ne  contient  pas  de  com- 
posés nilrés  décelables  par  le  sulfate  ferreux  sulfurique. 
A  ce  liquide  chaud,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  bisulfite 
de  soude,  jusqu'à  ce  qu'il  émette  l'odeur  d'acide  sulfu- 
reux, et  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  que  ce 
gaz  est  passé  six  à  sept  heures  dans  la  liqueur  maintenue 
à  70  degrés  environ,  on  abandonne  le  tout  pendant  vingt- 
quatre  heures.  On  recueille  le  lendemain  sur  un  filtre  le 
sulfure  impur  qui  s'est  déposé  (*),  on  le  lave  à  l'eau  suif- 
hydrique,  enfin  on  fait  digérer,  à  38  ou  4o  degrés,  le  filtre 
chargé  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic  dans  de  l'ammo- 
niaque tiède  mêlée  de  loà  i5  fois  son  volume  d'eau.  On 
filtre  cette  liqueur,  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de 
l'eau  ammoniacale,  on  évapore,  on  reprend  avec  soin  le 
résidu  par  de  l'acide  nitrique  d'abord  ordinaire  et  pur, 
puis  fumant  et  mélangé  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique, on  chauffe  enfin  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  acide 
commence  à  se  volatiliser,  on  laisse  refroidir,  on  étend 
d'un  peu  d'eau,  et  l'on  verse  dans  l'appareil  de  Marsh. 

J'ai  tenu  à  donner  ces  détails  relatifs  à  la  redissolution 
du  sulfure  d'arsenic  et  à  sa  transformation  en  acide  arsé- 
nique,  non  qu'ils  soient  propres  à  ma  méthode,  mais  parce 
qu'ils  sont  souvent  incorrectement  ou  incomplètement 
exposés. 

Je  reviens  à  l'attaque,  par  l'acide  nitrique,  de  la  sub- 
stance suspecte.  Sous  cette  influence,  la  matière  animale 

(*)  Quelquefois  une  partie  de  la  matière  adhérente  aux  portions  supé- 
rieures des  parois  de  la  capsule  est  mal  attaquée;  on  pourra,  dans  ce  cas, 
après  avoir  séparé  le  gros  de  la  substance  carbonisée,  reprendre  par  un 
peu  d'acide  nitrique  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ces 
matières  jaunes  adhérentes  et  les  carboniser  à  leur  tour. 

(')  La  liqueur  se  trouble  souvent  encore  après  filtration,  grÀce  sans 
doute  au  soufre  de  Thydrogène  sulfuré  qui  s'oxyde  ;  mais  je  me  suis  plu- 
sieurs fois  assuré  que  la  quantité  d'arsenic  qui  peut  se  trouver  dans  ce 
nouveau  dépôt  est  absolument  insignifiante, 

25. 
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s'oxyde,  d'abord  lentement,  grâce  à  la  dilution  de  l'acide 
par  l'eau  des  tissus,  puis  plus  vivement.  Mais,  durant  cette 
première  phase,  les  chlorures  contenus  dans  les  matières 
organiques  sont,  pour  la  plus  grande  partie  du  moins,  dé- 
truits par  l'excès  d'acide  nitrique,  et  l'eau  régale  formée, 
extrêmement  pauvre  en  acide  cblorhydrique,  permet  de 
chasser  le  chlore  sans  qu'une  trace  d'arsenic  puisse  s'échapper 
en  présence  de  la  masse  relativement  grande  d'acide  ni- 
trique. Je  m'en  suis  directement  assuré  par  un  dosage  : 
o^',oo5  d'acide  arsénicux  ont  été  dissous  dans  3o  grammes 
d'acide  nitrique  étendu  de  leur  poids  d'eau.  A  la  liqueur, 
on  a  ajouté  0^*^,5  de  chlorure  de  sodium,  puis  on  a  éva- 
poré à  sec;  le  produit,  repris  par  Tacide  nitrique  fumant, 
ensuite  par  l'acide  sulfurique,  chauffé  jusqu'à  émettre  des 
vapeurs,  a  été  introduit  dans  l'appareil  de  Marsh.  L'an- 
neau arsenical  a  pesé  o^',  00867  au  lieu  de  0^^,00378, 
qui  est  le  nombre  théorique  (^). 

Lorsque,  dans  la  seconde  phase  de  la  destruction  de  la 
matière  organique  par  notre  procédé,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  au  résidu  nitrique  visqueux,  c'est  en  réalité  par 
de  l'acide  nitrique  avec  excès  d'acide  sulfurique  que  les 
matières  sont  attaquées.  Aussi  l'oxydation  devient-elle 
très-puissante,  et  peu  k  peu  la  carbonisation  partielle  se 
fait  sans  qu'il  y  ait  jamais  déflagration  ou  destruction  très- 
vive,  ainsi  que  l'avait  déjà  remarqué  Filliol.  Dans  ces  con- 
ditions et  en  l'absence  des  chlorures  qui  ont  été,  au  début, 
entièrement  décomposés  par  l'acide  nitrique,  aucune  trace 
d*arsenic  ne  peut  se  volatiliser. 


(')  Nous  Terrons  du  reste  plus  loin  que  l'arsenic  ne  parait  pas  se  Tola- 
tiliser  sensiblement  quand  on  évapore  ses  solutions  dans  l'eau  régale. 
M.  Béchamp  remarque  aussi,  dans  son  Mémoire  (Montpellier  médical, 
t.  VI,  p.  i3i)  dont  nous  parlerons  au  §  II,  que,  quand  on  dissout  une  ma* 
tière  animale  arsér  de  l'eau  régale  contenant  3  Tolumes  d'acide 

nitrique  pour  3  ^  chlorhydrique,  on  ne  retrouve  pas,  en 

général,  d'arsenic  uiors  cinquièmes  du  produit  distillé. 
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Enfin,  pour  éviter  la  réduction  de  Tacide  sulfurique  par 
les  matières  charbonneuses,  pour  assurer  aussi  la  destruc- 
tion plus  complète  de  la  substance  organique  arsenicale 
et  réduire  la  masse  en  une  faible  quantité  d'un  charbon 
poreux,  léger  et  facile  à  laver,  nous  ajoutons  finalement 
de  Facide  nitrique  goutte  à  goutte  qui,  à  cette  température 
assez  élevée,  contribue  à  Tattaque  de  plus  en  plus  profonde 
des  matières  animales,  sans  que  Tacide  sulfurique  chaud 
puisse  être  réduit  et  sans  que  le  sulfure  d'arsenic  tende 
à  se  former  en  présence  de  l'acide  nitrique  et  des  corps 
nitrés  du  charbon. 

Après  que,  par  des  traitements  à  Teau  bouillante,  on  a 
netiré  du  résidu  laissé  par  la  destruction  de  la  matière 
organique  tout  l'acide  arsénique  qu'il  contient,  le  charbon 
pulvérisé,  épuisé  parfaitement  à  l'eau,  ne  contient  plus  de 
matières  arsenicales. 

Je  m'en  suis  assuré  de  deux  façons  : 

i^  J'ai  traité  le  charbon  provenant  d'une  expérience 
qui  m'avait  donné  un  anneau  arsenical  pesant  0^^,0047 
par  la  méthode  de  M.  Devergie  (calcina lion  avec  un  peu  de 
chaux  et  un  excès  de  nitrate  de  chaux,  etc.).  Les  liqueurs 
claires,  versées  dans  l'appareil  de  Marsh,  n'ont  permis  de 
recueillir  qu'une  trace  à  peine  visible  d'arsenic,  d'un 
poids  certainement  très-inférieur  à  ~  de  décimilligramme, 
si  j'en  juge  par  comparaison  avec  des  anneaux  pesés  (*). 

2*^  J'ai  dosé  l'arsenic,  retiré  par  ma  méthode,  de 
100  grammes  de  muscles  de  bœuf  que  j'avais  desséchés, 
après  addition  de  0^*^,005  d'acide  arsénieux  en  solution. 


(*)  Lorsque,  par  l'emploi  successif  des  acides  azotique  et  sulfurique  on 
a  détruit  une  portion  notable  des  matières  animales,  et  oxydé  particu- 
lièrement les  éléments  les  plus  combustibles,  il  reste  un  faible  poids  de 
charbon  pauvre  en  hydrogène  (3  à  4  grammes  pour  100  grammes  de 
muscles  frais).  La  méthode  de  calcination  avec  les  nitrates  perd  alors 
quelques-uns  de  ses  inconvénients  principaux,  et  peut  servir  à  retrouver 
des  traces  d'arsenic. 


SpO  A.    GAUTIER. 

L^anncau  arsenical  relire  des  eaux  de  lavages  du  charbon  a 
pesé  oS%od36j,  au  lieu  de  o^', 00878,  que  demanderait  la 
théorie.  Une  trace  à  peine  d*arsenic  avait  donc  été  volati- 
lisée ou  pouvait  rester  dans  le  charbon  lavé. 

En  somme,  mon  procédé  d'extraction  de  Tarsenic  des 
matières  animales  a  de  grandes  analogies  avec  les  deux  mé- 
thodes d'Oifila  et  de  Flandin  et  Danger.  Il  en  diffère  seule- 
ment en  ce  qu'il  tourne  pour  ainsi  dire  toutes  les  causes 
d'erreur,  dont  les  trois  principales  sont  :  la  volatilisation 
de  l'arsenic  à  l'état  de  chlorure*,  sa  transformation  en  sul- 
fure, difficile  à  redissoudre  même  par  des  lavages  à  l'eau 
régale  (^)*,  enfin  l'attaque  très-incomplète  de  la  matière 
organique  que  l'on  ne  peut  ensuite  priver,  par  l'eau  bouil- 
lante^ des  composés  arsenicaux  qu'elle  enveloppe.  Aussi, 
tandis  que,  d'après  Flandin  et  Danger,  le  traitement  des 
matières  suspectes  par  l'acide  nitrique  seul  ferait  dispa- 
raître les  ■—  de  l'arsenic  total,  et,  d'après  Malagutti  et  Sar- 
zeaud,  les  j  seulement,  dans  les  dosages  que  j'ai  faits  pour 
m'assurer  de  la  valeur  de  la  méthode  que  je  propose,  j'ai 
retrouvé,  comme  on  va  le  voir,  la  totalité  de  l'arsenic. 

Il  me  sera  facile  de  montrer  d'abord  qu'fi  sa  grande 
rapidité  ma  manière  de  procéder  joint  l'avantage,  si  pré- 
cieux en  toxicologie,  de  donner  des  lésultats  d'une  sen- 
sibilité extrême.  Un  boule-dogue  de  12  kilogrammes  ayant 
reçu,  pendant  vingt-neuf  jours,  avec  ses  aliments,  des  doses 
d'acide  arséaîeux  (*)  régulièrement  croissantes  de  o^*",  01 


(')  Lassaig;nc  avait  proposé  de  traiter  les  matières  animales  où  l'on 
soupçonne  la  présence  de  l'arsenic  d'abord  par  de  l'acide  sulfurique,  en- 
suite par  de  l'acide  nitrique.  En  agissant  ainsi,  en  sens  inverse  de  ce  que 
je  fais,  on  voit  qu'on  doit  volatiliser  une  partie  de  l'arsenic  dans  la  pre- 
mière phase  de  l'attaque. 

(')  Toujours  d'  '»ériences    l'acide  arsénieux  a   été  donné  aux 

animaux  sous  fo  lo  soude  titré  mélanjé  à  leurs  aliments. 

Un  chien  suppoi  '^  ccnligrammes  de  ce  sel  par  jour,  sans 

vomissements,  et  \  e. 
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à  qS"",!©  dans  les  vingt-quatre  heures,  fut  laissé  deux  jours 
au  repos,  puis  sacrifié.  On  prît  alors  20  grammes  de  son 
cerveau  •,  Tarsenic  y  fut  recherché  par  la  méthode  précé- 
demment décrite.  On  obtînt,  avec  l'appareil  de  Marsh, 
un  très-bel  anneau  de  ce  métalloïde  pesant  08*^,00171 .  Une 
quantité  20  fois  moindre  de  substance  cérébrale  aurait 
certainement  suffi  pour  donner  un  anneau  notable.  Un 
poids  égal  de  ce  même  cerveau,  traité  par  la  méthode  de 
Malagutti  et  Sarzeaud,  modifiée  par  M.  Béchamp,  donna 
un  anneau  bien  visible,  mais  indosable. 

Un  lapîn  de  2  kilogrammes  environ  fut  nourri  quinze 
jours  avec  ses  aliments  habituels,  auxquels  on  ajouta  des 
doses  quotidiennes  d'acide  arsénieux  régulièrement  crois- 
santes depuis  oS^,oo5  jusqu'à  oS',o5o.  Il  mourut  le  seizième 
jour.  On  prît  2S',i  de  sa  moelle  épinière  qui,  traités  par 
ma  méthode,  donnèrent  un  bel  anneau  miroitant  d'arsenic, 
opaque  sur  plus  d'un  centimètre. 

L'arsenic  pouvant  exister  dans  les  matières  animales 
peut,  en  suivant  le  procédé  ci-dessus  décrit,  être  entière- 
ment extrait  et  dosé. 

A  100  grammes  de  muscles  frais  bien  hachés,  j'ai  ajouté 
10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  arsénieux 
titrée  contenant  oS^'^ooS  de  As*0'.  Le  tout  a  été  bien 
mêlé  dans  une  capsule  et  desséché  deux  heures  à  100  de- 
grés. J'ai  repris  ensuite  successivement  le  résidu  par  l'acide 
nitrique,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique,  comme  je 
Tai  indiqué  plus  haut,  et  recueilli,  au  moyen  de  l'appa- 
reil de  Marsh,  un  anneau  d'arsenic  qui  pesait  o^'jOOÎy 
au  lieu  de  08*^,00379,  que  demande  la  théorie  (*). 

100  grammes  de  sang  de  bœuf  reçurent  o8'',oo25  d'acide 
arsénieux    titré.    Le    tout    fut    évaporé  à  sec,   et  traité 


(')  On  verra  plus  loin  (§  III)  comment  on  doit  procéder  pour  obtenir  à 
l'état  d'anneau  tout  l'arsenic  de  l'acide  arsénique  que  Ton  verse  dans  Tap* 
pareil  de  Marsh. 
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comme  ci-dessus.  L'anneau  arsenical  pesait  0^% 00178  au 
lieu  de  o*^',  00 188,  qui  est  le  poids  théorique. 

On  voit  donc  que  la  méthode  que  nous  proposons  per- 
met d^isoler  tout  l'arsenic.  De  plus,  elle  est  rapide  et  com- 
mode (*)  5  elle  exclut  l'usage  de  l'acide  chlorhydrîque,  au- 
jourd'hui si  souvent  arsenical,  et  n^emploic  que  àe  faibles 
quantités  d'acides  nitrique  et  sulfurique,  faciles  à  obtenir 
à  l'état  de  pureté.  Cette  méthode  doit  donc  être  préférée  à 
celles  qui  ont  été  proposées  jusqu'à  ce  jour.  Je  pense  tou- 
tefois qu'il  ne  sera  pas  inutile,  pour  bien  établir  cette  der- 
nière proposition,  de  revenir  ici,  en  quelques  lignes  seule- 
ment, sur  les  divers  procédés  de  recherche  toxicologique 
de  l'arsenic,  en  choisissant  seulement  ceux  qui  sont  le 
plus  souvent  appliqués  aujourd'hui,  pour  indiquer  som- 
mairement les  causes  d'erreur  qu'ils  comportent,  et  donner 
les  raisons  théoriques  ou  les  observations  personnelles  qui 
me  les  ont  fait  successivement  rejeter. 

§  II.  —  Critique  sommaire  des  méthodes  usuelles 
pour  la  recherche  toxicologique  de  V arsenic, 

(a).  Méthode  de  JVoehler  et  Siehold,  —  On  sait  qu'elle 
consiste  à  détruire  partiellement  les  matières  suspectes 
en  les  traitant  d'abord  par  de  l'acide  nitrique,  à  saturer 
ensuite  par  de  la  potasse,  évaporer,  mélanger  la  masse 
avec  du  nitre,  et  projeter  le  tout,  par  petites  portions, 
dans  un  creuset  chauffé  au  rouge  naissant.  On  attaque  alors 
la  masse  saline  par  de  l'acide  sulfurique,  etc. 

Ce  procédé  de  destruction  des  matières  organiques  doit 


(*)  On  peut,  quand  il  ne  s'agit  pas  d'un  dosage,  après  avoir  repris  par 
l'eau  bouillante  le  résidu  charbonneux,  évaporer  cette  solution,  chauffer 
la  partie  sèche  da*  '^'itc  capsule  avec  un  peu  de  nitrate  do  potasse, 

reprendre  par  1'  '^ue,  chasser  les  vapeurs  nitreuses,  étendre 

d'eau  et  verser  da  ^arsh.  Une  opération  ainsi  conduite  peut 

86  terminer  en  ti 
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être  entièrement  abandonné.  Les  chlorures  que  peut  con- 
tenir le  nitre  employé,  et  surtout  ceux  de  la  matière  ani- 
male, occasionnent  une  volatilisation  sensible  de  chlorure 
d'arsenic.  La  vive  déflagration,  le  départ  de  la  vapeur  d*eau 
formée,  et  le  temps  appréciable  qui  est  nécessaire  à  chaque 
addition  du  mélange  oxydant  pour  brûler  entièrement  le 
charbon  et  les  autres  matériaux  combustibles  qui  tendent 
à  réduire  par  points  les  composés  oxygénés  de  Tarsenic 
sont  autant  de  causes  nouvelles  de  perte  de  ce  métalloïde  (  ^  ). 
Aussi,  d'après  Malagutti  et  Sarzeaud  ('),  ce  procédé  est-il 
celui  qui  donne  les  plus  mauvais  résultats.  D'après  ces 
auteurs,  les  j  de  Tarsenic  sont  perdus,  et  je  puis  ajouter 
que  je  suis  arrivé  à  peu  près  aux  mêmes  conclusions. 

(b).  Méthode  de  Danger  et  Flandin,  • — La  méthode 
primitive  de  ces  auteurs  a  été  peu  à  peu  perfectionnée. 
Voici  à  quel  mode  opératoire  ils  se  sont  définitivement 
arrêtés.  Us  carbonisent,  dans  une  cornue  munie  d'un  réci- 
pient, la  matière  suspecte  mêlée  du  cinquième  de  son  poids 
d'acide  sulfurique  pur.  Us  reprennent  le  résidu  par  un  peu 
d'acide  nitrique,  puis  par  de  l'eau  bouillante.  Us  réunissent 
les  eaux  de  lavage  à  la  partie  distillée,  évaporent  le  tout, 
chauilent  pour  chasser  les  vapeurs  nitreuses,  reprennent 
par  l'eau  et  versent  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Par  ce  procédé,  la  carbonisation  envase  clos,  nécessaire 
pour  obvier  à  la  perte  du  chlorure  d'arsenic,  constitue  une 
opération  difficile  à  conduire  à  cause  des  boursouflements 
de  la  masse  et  de  la  fragilité  de  la  cornue.  De  plus,  il  parait 
se  faire  toujours,  dans  cette  opération,  par  suite  de  la  ré- 
duction totale  d'une  partie  de  l'acide  sulfurique,  une  petite 


(*)  On  sait  de  plus  que  les  arsénites  alcalins,  lorsqu'on  les  chauffe,  sur 
tout  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  perdent  la  moitié  de  leur  arsenic  sous 
forme  d'hydrogène  arsénié  et  donnent  des  arséniates. 

(*)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  XXIII,  p.   27  et  296.  Voir 
plus  loin  les  résultats  comparatifs. 


394  ^'    GAUtlER. 

quantité  de  sulfure  d'arsenic  intimement  mélangée  à  une 
masse  notable  de  matière  organique  que  Tacide  nitrique 
ne  dissout  que  difficilement-,  enfin,  et  surtout,  la  matière 
animale  imparfaitement  détruite  retient  obstinément  une 
partie  de  l'arsenic.  Ces  diverses  causes  d'erreur  entraînent 
une  perte  que  les  auteurs  eux-mêmes  évaluent  à  ~  de  la 
quantité  totale  de  ce  métalloïde  et  qui,  d'après  Malagutli 
et  Sarzeaud,  serait  des  f  quand  on  opère  à  Tair,  et  de  7 
quand  on  fait  l'attaque  en  vase  clos. 

(c).  Méthode  d^Oifila,  Modification  de  FilhoL  — 
Orfila  proposait,  dès  1839,  de  carboniser  entièrement  la 
matière  organique  avec  3  fois  son  poids  d'acide  ni- 
trique (*).  Quoi  qu'en  dise  son  auteur,  celle  métbode,  que 
j'ai  bien  souvent  tenté  d'appliquer,  présente  le  grave  in- 
convénient de  la  décomposition  subite  avec  carbonisation 
et  quelquefois  inflammation  des  produils  nitrés  qui  se  for- 
ment d'abord.  M.  Filhol  (*)  a  très-heureusement  remédié 
à  cet  inconvénient  en  ajoutant  à  l'acide  nitrique  employé 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  (i 5  à  20  gouttes  pour 
100  grammes).  En  attaquant  la  matière  suspecte,  sup- 
posée sèche,  par  son  poids  de  ce  mélange,  cet  auteur  évite 
le  plus  souvent  la  déflagration*,  mais  son  procédé  ne  dé- 
Irait  lui-même  que  très-imparfaitement  les  matières  orga^ 
niques.  Si  Ton  chauffe  jusqu'à  carbonisation  complète, 
l'acide  nitrique  est  entièrement  chassé,  el  le  charbon  peut 
réduire  une  certaine  proportion  de  l'acide  arsénique;  il 
peut  se  former  alors  de  l'acide  arsénieux  que  les  vapeurs 
entraînent,  et  même  du  sulfure  d'arsenic.  Quoi  qu'il  en 
soit,  ce  procédé,  qui  se  rapproche  beaucoup  du  mien, 
n'en  reste  pas  moins  fort  commode  et  bien  suffisant  quand 
il  ne  s'agit  pas  de  recueillir  et  de  doser  l'arsenic  total. 


(•)  Voir  son  ^o^ie,  Paris,  i852,  t.  1,  p.  494* 

(')  Thèses  d  fjnces  de  Paris,  1848. 
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(d).  Méthode  de  Jacquelain  (*).  —  Les  matières 
suspectes  sont  broyëes  avec  de  Teau,  ou  mieux  avec  du 
sable  quartzeux  lave,  et  traitées  par  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  ce  qu'elles  deviennent  entièrement  blanches.  La 
liqueur  est  alors  filtrée  et  le  sulfure  d'arsenic  est  précipité 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  etc. 

Ce  procédé  donne  de  bons  résultats,  mais  il  est  d'une 
application  peu  commode.  Il  oblige,  pour  attaquer  la  ma- 
tière animale  et  produire  le  courant  de  chlore,  à  n'em- 
ployer que  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  et  du 
peroxyde  de  manganèse  exempts  d'arsenic,  conditions  sou- 
vent difficiles  à  réaliser,  aujourd'hui  surtout.  La  désorgani- 
sation par  le  chlore  des  matières  grasses,  du  foie  stéatosé, 
du  gras  de  cadavre,  etc.  est  fort  lente  et  les  lavages  de  la 
pulpe  blanche  obtenue  sont  difficiles.  D'après  des  essais 
approximatifs  que  j'ai  faits,  il  m'a  paru  que  l'on  perdait, 
en  suivant  ce  procédé,  le  tiers  environ  de  la  quantité  d'ar- 
senic existant  dans  les  matières  suspectes. 

(e).  Méthode  de  MM.  Malagutti  et  Sarzeaud  (*). 
Modification  de  M,  Béchamp  (').  Malagutti  cl  Sarzeaud 
traitent  les  matières  animales  par  leur  poids  d'une  eau 
régale  formée  de  3  volumes  d'acide  chlorhydrique  pour 
I  volume  d'acide  nitrique.  Us  soumettent  ensuite  ce  mé- 
lange à  la  distillation  presque  à  sec  et  reçoivent  les  va- 
peurs dans  l'eau.  Ils  rincent  alors  avec  de  l'eau  le  contenu 
de  la  cornue^  mêlent  toutes  les  liqueurs  et  redistillent  de 
nouveau  le  tout.  En  agissant  ainsi,  Tarsenic  passe  en  to- 
talité, pensent-ils,  à  l'état  de  chlorure  d'arsenic  que  l'on 
retrouve  dans  le  distillalum  et  qu'on  précipite  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré. 


(')  Comptes    rendus   des  séances    de  V Académie   des  Sciences ^    i843, 
t.  XVI,  p.  28. 

(')  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  XXIII,  p.  37  et  396. 
(•)  Montpellier  médical,  1861,  t.  VI,  p.  126. 
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Ayant  reconnu  que  cette  méthode  donnait  lieu  à  des 
pertes  sensibles,  M.  Béchamp  Ta  modifiée  comme  il  suit. 
La  matière  suspecte  est  chauffée  avec  les  -f  de  son  poids 
d'une  eau  régale  formée  de  a  volumes  d'acide  nitrique 
pour  3  volumes  d'acide  chlorhydrique.  Ce  mélange  est 
distillé  et  les  vapeurs  recueillies  avec  soin.  Le  résidu  est 
épuisé  par  l'eau  et  la  partie  distillée  est  jointe  à  ces 
eaux  de  lavage.  Le  tout  est  versé  dans  une  cornue  avec 
5o  grammes  de  sel  marin  fondu.  Après  que  les  -f-  ont  été 
redistillés,  on  ajoute  dans  la  cornue  4o  à  5o  grammes 
d'acide  chlorhydrique  et  peu  à  peu,  par  le  tube  de  sûreté, 
70  à  80  grammes  d'acide  sulfurique.  D'après  M.  Béchamp, 
tout  l'arsenic  est  alors  entraîné  dans  le  distillatum  à  Fétat 
de  chlorure.  Cette  deuxième  phase  de  l'opération  n'est,  on 
le  voit,  qu'une  légère  variante  du  procédé  de  Schneider  et 
deFyfeî*). 

J.'ai  souvent  suivi  cette  méthode,  soit  à  propos  de  re- 
cherches légales,  soit  pour  me  rendre  simplement  compte 
des  causes  d'erreur  qu'elle  comporte,  et  la  comparer  à  celle 
que  j'ai  définitivement  adoptée.  Elle  présente  de  graves 
inconvénients  :  elle  est  longue  et  pénible  à  appliquer^  elle 
oblige  à  se  servir  de  quantités  relativement  considérables 
d'acides  chlorhydrique  et  sulfurique  -,  mais  surtout,  et  dans 
aucun  cas,  elle  ne  permet  de  recueillir  la  quantité  totale 
de  l'arsenic.  , 

Les  causes  de  ces  pertes  sont  diverses  : 

1**  Lorsque)  dans  la  première  phase  de  l'opération,  on 
traite  les  matières  suspectes  par  de  l'eau  régale,  Farsenic 
ne  passe  pas  seulement  à  l'état  de  chlorure,  mais  aussi  à 
l'état  d'acide  arsénique.  On  reprend,  il  est  vrai,  par  l'eau 
le  résidu  de  la  distillation  et  Ton  redistille  les  liqueurs  -, 
mais  la  matière  animale  huileuse  qui  reste  dans  la  cornue, 


(')  Journ.f.  p.  io3. 
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et  que  Ton  essaye  d'épuiser  ainsi,  est  encore  riche  en  arsenic 
retenu,  malgré  les  lavages,  par  les  corps  que  Peau  régale 
ne  détruit  pas.  Dans  une  opération  de  contrôle,  ayant  mêlé 
oS',oo6  d'acide  arsénieux  à  loo  grammes  de  foie,  évaporé 
le  tout  à  sec  en  présence  de  Feau  régale,  et  lavé  avec  soin 
le  résidu  à  Teau,  j'en  ai  encore  extrait,  eu  le  reprenant 
par  mon  procédé,  un  anneau  arsenical  bien  miroitant  et 
non  transparent  sur  plus  de  {  centimètre  de  long. 

2^  Dans  la  seconde  phase,  lorsqu'on  redistille  toutes  les 
liqueurs  et  qu'à  la  fin  de  l'opération  on  dégage  même  dans 
la  cornue  de  l'acide  chlorhydrique  naissant,  grâce  au  sel 
marin  et  à  l'acide  sulfurique  ajoutés,  une  partie  notable 
de  l'acide  arsénique,  provenant  de  l'action  de  l'eau  régale, 
ne  passe  pas  à  l'état  de  chlorure,  et  reste  dans  la  cornue 
comme  je  m'en  suis  assuré  directement. 

J'ai  fait  de  plus  l'expérience  suivante,  qui  montre  bien  la 
difficile  transformation  de  Tacide  arsénique  en  chlorure 
volatil  :  oS'',oo5  d'acide  arsénieux  pur  furent  dissous  dans 
i5o  grammes  d'une  eau  régale  formée  de  i  volunie  d'acide 
nitrique  pour  3  volumes  d'acide  chlorhydrique.  Le  tout 
fut  mis  à  bouillir  et  desséché  dans  une  capsule;  au  résidu, 
on  ajouta 4 o grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  l'on 
évapora  de  nouveau.  La  poudre  blanche,  tapissant  le  fond 
du  vase,  fut  reprise  par  de  l'eau  légèrement  ammoniacale, 
et  la  solution  additionnée  de  sulfate  de  magnésie  fut  mêlé 
de  sel  ammoniac  et  d'ammoniaque.  On  obtint  ainsi  un  pré- 
cipité d'arséniate  ammonio-magnésien  qu'on  sécha  vingt- 
quatre  heures  à  loo  degrés  et  qu'on  dosa.  Il  pesait  o^'yoogo, 
ce  qui  correspond,  transformé  par  le  calcul  en  acide  arsé- 
nieux, à  0^^,00469  au  lieu  de  oS'',oo5  qui  avaient  été  pris. 
C'est  donc  à  peine  si  oS',ooo3  d'acide  arsénieux  avaient  été 
volatilisés  à  l'état  de  chlorure  d'arsenic  dans  ces  conditions, 
en  apparence  éminemment  propres  à  le  produire  (^).  On 

(*)  Je  donne  ce  résultat  d'une  expérience  que  j'ai  faite  avec  spin  sans 
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s'explique  donc  ainsi  que  la  méthode  de  MM.  Malagutti  et 
Sarzeaud,  même  heureusement  modifiée  par  M*  Béchamp, 
soit  encore  très -imparfaite. 

Du  reste,  en  comparant  la  valeur  des  divers  procédés 
connus  avant  eux,  MM.  Malagutti  et  Sarzeaud  sont  ar- 
rivés aux  résultats  suivants  :  aoo  grammes  de  foie  ayant 
été  mêlés  de  oS^,oao  d'acide  arsénieux,  furent  traités  par 
des  méthodes  diverses.  Ces  auteurs  trouvèrent  : 

Poids 
de  l'anneau.     Perte. 

Par  la  déflagration  avec  le  nitre oSr,oo6o 

Par  la  destruction  au  moyen  de  l'acide  nitrique. .  oS', 00860 

Par  carbonisation  avec  l'acide  sulfurique oS"', 00776 

Par  l'eau  régale  et  la  distillation ofi>'',oiojo  j 

L'anneau  arsenical  théorique  aurait  dû  peser  oS'^,oi5i5. 

Le  tiers  du  poids  de  Tarsenic  a  donc  été  perdu  par  la 
méthode  que  nous  discutons  ici. 

Quant  au  procédé  de  M.  Béchamp,  il  est  évidemment 
plus  sur.  On  peut  regretter  toutefois  que  dans  son  Mé- 
moire Fauteur  n'ait  pas  donné  de  dosages;  mais,  dans  le 
long  travail  de  comparaison  que  j'ai  fait  de  ces  diverses 
méthodes,  j*ai  pu  m'assurer  des  longueurs  et  des  difficul- 
tés de  celle  de  M.  Béchamp,  surtout  quand  les  substances 
suspectes  sont  riches  en  corps  gras  (ce  qui  est  bien  sou- 
vent le  cas).  Elle  comporte  d'ailleurs  la  perte  certaine 
d'une  quantité  très-appréciable  d'arsenic.  J'ai  dit  plus  haut 
les  expériences  directes  que  j'avais  faites  pour  ni'cxpliqiier 


que  je  puisse  m'expliquer  comment  des  doses  plus  notables  de  chlorure 
d'arsenic  se  volatilisent  quand  on  suit  la  méthode  de  M.VI.  Malagutti  et 
Sarzeaud,  ou  même  cellede  M.  Béchamp.  D'ailleurs,  Dupasquier  (Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XX,  p.  79^1)  avait  ob- 
servé déjà  que,  par  l'acide  chlorhydrique,  aidé  de  la  chaleur,  on  ne  par* 
vient  pas  à  priver  l'acide  sulfurique  d'arsenic,  ce  qui  semble  bien  montrer 
que  le  chlorure  d'arsenic  ne  se  forme  pas  en  quantité  notable  dans  ces 
conditions. 
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le  mécanisme  de  celte  perte;  mais  J'ai  fait  aussi  avec  cette 
méthode  et  la  mienne  des  essais  comparatifs  de  recherche 
d'arsenic  dans  les  organes  des  animaux  empoisonnés. 

loo  grammes  du  foie  d'un  chien  qui  prenait  depuis  un 
mois  avec  ses  aliments  des  doses  d'acide  arsénieux,  qui  ont 
successivement  augmenté  de  o6'^,oo4  à  oS'^joSo  par  jour, 
ont  été  traités  par  les  deux  méthodes  qu'il  s'agissait  de 
comparer.  J'ai  obtenu  des  anneaux  arsenicaux  qui  ont 
pesé  : 

Anneau  par  la  méthode  de  M.  Béchamp.  . . .      0^^,0020 
Id.      par  ma  méthode o«'',oo53 

Avec  100  grammes  de  muscles  du  même  animal  traités 
comparativement,  j'ai  obtenu  : 

Anneau  par  la  méthode  de  M.  Béchamp Tndosable, 

Id.     par  ma  méthode o*',  00027 

(/).  Méthode  de  Frésénius  et  von  Babo  (*).  Celle  mé- 
thode, employée  déjà  par  Duflos  et  par  Millon,  est  re- 
commandée par  Frésénius  comme  ayant  toujours  donné 
leô  meilleurs  résultats.  Elle  présente,  en  effet,  cet  avan- 
tage de  s'appliquer  à  la  recherche  de  la  plupart  des  poi- 
sons métalliques.  Elle  consiste  à  détruire  la  matière  orga- 
nique par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
de  potasse  qu'on  y  projette  par  petites  quantités. 

De  quelque  façon  que  l'on  opère,  les  matières  grasses, 
les  tissus  cellulaires,  élastique,  le  ligneux,  etc.,  ne  sont 
que  très-imparfaitement  attaqués.  La  masse  imprégnée  de 
parties  grasses  et  des  produits  chlorés  ne  peut  qu'être 
incomplètement  lavée  et  retient  toujours  une  certaine 
quantité  d'arsenic. 

D'un  autre  côté,  il  se  volatilise  certainement  du  chlo- 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  XLIX,  p.  3c8,  et  dans  FaÉsâ- 
Nies,  Traité  d^ analyse  chimique  qualitative  {VskTÏSf  187 1),  p.  377. 
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rure  d'arsenic  dans  cette  opération.  Frésënîus  (*),  ayant 
mélangé  lo  grammes  d'arséniate  de  soude  avec  loo  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorbydrique  et  200  d'eau,  ne  trouva 
pas  d'arsenic,  il  est  vrai,  dans  les  3o  premiers  centimètres 
cubes  qui  distillèrent.  Mais  observons  dans  le  procédé  que 
nous  critiquons  ici  :  i**  que  l'acide  cblorhydrique  est  em- 
ployé presque  toujours  concentré,  condition  favorable  à 
la  formation  et  à  la  volatilisation  du  cblorure  d'arsenic; 
2^  que  la  réaction  de  cet  acide  sur  le  chlorate  de  potasse  a 
lieu  suivant  l'équation 

4KC10«  -I-  12HCI  =-  4KCI  -h  3C10»  -t-  9CI  +  6H>0. 

Il  se  fait  donc  non-seulement  du  peroxyde  de  chlore, 
mais  aussi  un  grand  excès  de  chlore  libre  qui  tend  à  faire 
naître,  surtout  sur  les  points  où  le  liquide  s'échauffe  le 
plus,  du  chlorure  d'arsenic  volatil  qu'entraînent  les  vapeurs 
de  chlore  qui  se  dégagent  vivement,  inconvénient  auquel  on 
n'obvie  que  partiellement,  même  en  ne  chauffant  la  liqueur 
qu'au  bain-marie,  comme  on  le  recommande. 

On  fera  remarquer  enfin  que  la  quantité  assez  notable 
d'acide  cblorhydrique  que  l'on  est  souvent  obligé  d'em- 
ployer pour  chaque  attaque  expose  l'expert  à  retrouver, 
par  Tappareil  de  Marsh,  des  traces  minimes  d'arsenic  que 
cet  acide  pourrait  contenir  sous  de  grandes  masses. 

Le  procédé  de  Duflos  et  Millon,  avec  les  précautions  in- 
diquées par  Frésénius  et  Babo," excellent  en  principe  pour 
la  recherche  des  métaux  toxiques  en  général,  ne  présente 
donc  pas  les  garanties  désirables  quand  il  s'agit  de  retrou- 
ver de  petites  quantités  d'arsenic. 


(')  Zeitsch.f^analjt,  Chem.,  i^e  année,  p.  447- 


ItECHEEGHE    ET   DOSAGE   DE    l'àRSESIC.  *    4^1 

§111.  —  Conduite  de  V appareil  de  Marsh;  son  applica^ 
tion  au  dosage  de  V arsenic  contenu  dans  les  matières 
organiques , 

Les  diverses  méthodes  par  lesquelles  on  dose  aujour- 
d'hui rarsenic,  à  l'état  d^arséniale  ammonio-magnésien, 
par  la  réduction  du  chlorure  d'or,  à  l'état  d'arséniate  ba- 
sique de  fer,  par  les  sels  d'urane,  par  les  liqueurs  ti- 
trées, etc.,ne  s'appliquent  plus  lorsqu'il  s'agit  dedoser  les 
faibles  quantités  de  ce  métalloïde  qui  se  trouvent  dans  les 
organes  des  animaux*,  la  destruction  de  )a  matière  orga- 
nique est  en  effet  toujours  imparfaite  (*).  D'un  autre  côté, 
la  plupart  des  auteurs  n'ont  pu  jusqu'ici  parvenir  à  extraire 
de  l'appareil  de  Marsh  tout  l'arsenic  qu'ils  y  avaient  intro- 
duit, et  Dragendorff  dit,  dans  sa  Toxicologie  ('),  n'avoir 
jamais  réussi  à  dégager  à  l'état  d'hydrogène  arsénié  tout 
l'arsenic  versé  dans  cet  appareil,  même  en  continuant  le 
dégagement  d'hydrogène  durant  une  journée  entière  ('). 
La  plupart  de  ces  auteurs  admettent  qu'il  se  dépose  dans 
l'appareil,  ou  bien  de  l'arsenic  métalloïdique,  ou  bien  un 
hydrogène  arsénié  solide  non  décomposable.  Mes  expé- 
riences sont  contraires  à  ces  théories^  car  je  suis,  pour  ma 
part,  parvenu  à  obtenir  des  anneaux  d'arsenic  correspon- 


(^)  On  peut,  il  est  vrai,  après  avoir  séparé  des  matières  suspectes  le 
sulfure  d'arsenic  à  l'état  impur,  le  calciner  avec  du  nître  pour  le  trans- 
former en  arséniate  et  détruire  ainsi  entièrement  la  matière  organique. 
Mais  à  cette  manière  d'agir  je  reprocherai  ce  que  j'ai  déjà  dit  de  la  méthode 
de  VOhler  et  Siebold.  Dans  cette  opération  les  matières  organiques  peuvent 
réduire  par  points  les  composés  oxygénés  de  l'arsenic,  et  presque  toujours 
une  partie  de  ce  métalloïde  est  perdue  à  l'état  d'hydrogène  arsénié,  sur- 
tout en  présence  de  la  vapeur  d'eau  qui  se  forme. 

(')  Voir  l'édition  française,  Paris,  1878,  p.  60,  Note, 

(*)  Il  fait  cependant  allusion,  mais  pour  le  contester  seulement,  à  un 
travail  de  Taylor  {Pharm.  Zeitch,Jur  RussL,  10^  année,  p.  129)  qui  parait 
avoir  obtenu  de  bons  résultats. 

Jnn.  de  Chim,  et  dePhjs,,  5«  série,  t.  YIII.  (Juillet  1876.)  26 
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dant,  à  moins  de  ^  de  milligramme  près,  au  poids  calculé 
de  celui  qui  était  versé  dans  le  flacon* 

Je  n'ai  pas  à  décrire  ici  l'appareil  de  Marsh  lui-même, 
telqu'onTemploie  aujourd'hui.  Je  dirai  seulementque  je  me 
sers  d'un  flacon  à  deux  tubulures  de  i8o  à  200  centimètres 
cubes  de  capacité,  plongeant  dans  une  terrine  d'eau  froide, 
et  dans  lequel  j'introduis  25  grammes  de  zinc  pur.  L'hy- 
drogène qui  se  dégage,  grâce  à  l'acide  sulfurique  dilué 
(et  non  chlorhydrique,  comme  on  le  fait  quelquefois  (^), 
est  privé  à  travers  du  coton  des  unes  gouttelettes  d'eau 
qu'il  entraîne,  et  passe  de  là  dans  un  tube  de  verre  vert  de 
2  millimètres  de  diamètre,  entouré  de  clinquant  surune  lon- 
gueur de  20  à  25  centimètres,  et  chauffé  sur  cette  partie 
par  des  charbons  rouges. 

L'acide  sulfurique  que  j'emploie  au  début  est  de  l'acide 
pur  monohydraté  (*),  dilué  de  5  fois  son  poids  d'eau.  Je 
l'appellerai  par  abréviation  acide  dilué  normal.  Lorsque, 
grâce  au  dégagement  d'hydrogène,  tout  l'air  a  été  chassé  de 
l'appareil,  je  dissous  la  liqueur  arsenicale  qui  résulte  des 
traitements  indiqués  au  §  P*"  dans  45  grammes  d* acide  dilué 
7fo/77ia/ auxquels  j'ajoute  5  grammes  d'acide  sulfurique  pur; 
je  verse  par  petites  portions  dans  l'appareil  celte  liqueur  re- 
froidie, de  façon  à  n'a  voir  jamais  trace  de  taches  arsenicales, 
sur  une  soucoupe  de  porcelaine  présentée  à  l'extrémité  du 
tube  (^).  Cela  fait,  j'ajoute  h  aS  grammes  d'acide  dilué  nor- 
mal 5  grammes  d'acide  sulfurique  pur,  je  les  verse  encore 


(')  On  sait  qu'il  se  fait  dans  ce  cas  des  taches  de  zinc  réduit  de  son 
chlorure,  lui-même  entraîné  par  le  courant  d'hydrogène. 

(*)  S'il  contenait  une  trace  d'acide  sulfureux  ou  de  composés  nitrés,  il 
iaudrait,  comme  l'indique  M.  Jacquelain,  y  faire  passer  quelques  bulles  de 
chlore  et  le  porter  ensuite  jusqu'à  la  température  de  son  ébuUitiou. 

(')  11  faut  une  heure  environ  pour  verser  oS*",  oo5  d'acide  arsénieux 
ainsi  dilué.   Cctf  'orrrspond  à  un  poids   d'arsenic  supérieur  à 

celui  qu'on  reti:  ^aus  les  expertises  de  100  à  300  grammes  de 

matières  suspec 
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après  refroidissement,  et  peu  à  peu,  dans  le  flacon^  enfin, 
je  mêle  à  25  grammes  du  même  acide  dilué  12  grammes 
d'acide  sulfurique  et  je  les  jette  aussi  dans  l'appareil  de 
Marsh,  en  ayant  soin  de  n'avoir  jamais  à  rexlrémité  du 
tube  chauffé  qu'une  flamme  de  i  à  2  millimètres  au  plus 
toujours  exempte  d'arsenic.  Je  me  suis  assuré  qu'en  opérant 
ainsi  on  dilue  le  moins  possible  la  liqueur  suspecte  versée 
dans  le  flacon,  et  l'on  parvient  à  en  extraire  tout  l'arsenic 
dans  l'espace  de  deux  heures  et  demîe  à  trois  heures  (*). 

Toutefois,  quand  la  liqueur  très-étendue  ne  contient 
plus  que  des  traces  du  métalloïde,  celles-ci  ne  se  transfor- 
ment qu'avec  une  grande  lenteur  en  hydrogène  arsénié,  ce 
qui  doit  faire  exclure  l'usage  de  l'acide  sulfurique  étendu 
de  10  fois  son  volume  d'eau,  comme  l'indiquent  divers  au- 
teurs, ou  de  8  fois  comme  le  veut  Dragendorff  ('). 

Beaucoup  de  loxicologistes,  pour  obvier  au  diflScile  dé- 
gagement d'hydrogène  que  donne  l'acide  sulfurique  étendu 
en  agissant  sur  le  zinc  pur,  versent  au  début  dans  l'appareil 
quelques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Cette 
pratique  doit  être  absolument  rejetée.  Elle  occasionne  tou- 
jours, quelque  soin  que  l'on  prenne  ensuite,  et  quelque 
temps  que  Von  fasse  durer  le  dégagement  d^hjdrogène^ 
une  perte  s'élevant  au, quart  et  quelquefois  au  tiers  de  l'ar- 
senic total  versé  dans  le  flacon,  qu'il  soit  sous  forme  d'acide 
arsénieux  ou  sous  celle  d'acide  arsénique.  Voici  le  résultat 
de  mes  expériences  à  cet  égard  : 


(^)  L'acide  sulfurique  que  Ton  verse  ainsi  successivement  est,  il  est  vrai, 
de  plus  en  plus  concentré,  mais  il  trouve  dans  le  ikcon  des  quantités 
d'eau  de  plus  en  plus  grandes,  et  sa  dilution  varie  peu.  Je  me  suis  assuré 
d'ailleurs  qu'en  agissant  comme  je  l'indique  il  ne  se  forme  pas  d'hydro- 
gène sulfuré;  la  liqueur  du  flacon  ne  s'échauffe  pas,  et  j'obtiens  intégra- 
lement tout  l'arsenic  introduit. 

(')  Dans  son  Traité  de  Chimie  médicale,  t.  I,  p.  299,  M.  Wurtz  propose 
de  prendre  de  l'acide  sulfurique  pur  mêlé  de  2  fois  son  volume  d'eau.  Cet 
aoide  me  parait  un  peu  trop  concentré. 

26. 
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Quantité  de  composé  arsenical  Poids  de  Tanneau    Poids  théorique 

versée  dans  l'appareil.  obtenu.  de  l'anneau. 

(I).  o»r,oo5  de  As'O',  avec  3  gouttes 

de  sulfaté  cuivrique  au  yV*  •••  0,00296 (*)  0,00379 

(II).  o"", 010  de  As' 0%  avec  quelques 

gouttes   de  sulfate  cuivrique 

au  ^ 0,0048  0,00758 

(III).  oS*",  oo5  de  As'O',  avec  45  gouttes 

de  sulfate  cuivrique  au  îV*  •  ■-  0,00377  0,00879 

(IV j.   oS'iOoS    de    As'O*,    transformé 

auparavant   en    acide     arsé- 

nique,  et  3  gouttes  de  sulfate 

de  cuivre  au  ^ 0,0023  0,00879 

Ainsi,  que  Tarsenic  soit  verse  dans  Tappareil  à  Tétat 
d'acide  arsénieux  ou  d'acide  arsénique,  que  l'on  y  ajoute 
quelques  gouttes  ou  une  plus  notable  quantité  de  sulfate 
cuivrique,  le  résultat  est  toujours  le  même,  il  accuse  une 
perte  considérable  d'arsenic.  Dans  plusieurs  des  expé- 
riences dont  je  ne  donne  ici  que  le  résumé,  j'ai  fait  mar- 
cher rappareil  huit  heures  successives  sans  recueillir  plus 
des  ~  de  la  quantité  théorique  d'arsenic  introduit  ('). 

Au  contraire,  si  l'on  remplace  le  sulfate  de  cuivre  par 
un  peu  de  chlorure  de  platine,  que  recommande  déjà 
Frésénius,  el  si  Ton  suit  toutes  les  indications  que  j'ai  don- 


(*)  Si  j'ai  donné,  dans  ce  Mémoire,  des  chiffres  se  rapportant  aux  centi- 
milligrammes,  c'est  que  l'anneau  à  peser,  contenu  dans  son  petit  tube  de 
verre,  était  d'un  poids  très-faible,  et  que  ma  balance  me  donnait  très- 
exactement,  dans  ces  conditions,  le  dixième  de  milligramme  et  presque  le 
demi-dixième.  Le  chiffre  des  centièmes  de  milligramme  n'est  ajouté  que 
pour  indiquer,  par  approximation,  de  combien  le  dix-milligramme  parais- 
sait être  dépassé. 

(')  Vers  la  fin  de  l'expérience,  et  en  présence  du  cuivre,  l'hydrogène 
arsénié  ne  se  dégage  qu'avec  une  excessive  lenteur.  On  pourrait  expliquer 
peut-être  ce  phénomène  en  admettant  qu'il  se  forme  d'abord  l'arséniure 
de  cuivre  de  Reinsch  Cu'As',  qui  se  décomposerait  ensuite  très-lentement; 
mais,  s'il  en  est  ai"»»  '1  ost  rt  marquable,  d'après  mes  observations  ci- 
dessus  citées  (voi'  ue,  lorsque  l'on  augmente  la  proportion  du 
sulfate  de  cuivre,  as  la  quantité  d'arsenic  qui  reste  à  l'état 
latent  dans  l'appj 
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nées  plus  haut  sur  la  marche  de  Topération,  on  recueillera 
la  totalité  de  Tarsenic,  que  celui-ci  soit  d'ailleurs  versé 
dans  Tappareil  à  Tétat  d'acide  arsënieux  ou  quMl  ait  été 
transformé  au  préalable  en  acide  arsénique,  pourvu  que 
Ton  continue  lentement,  mais  d'une  façon  régulière,  à 
dégager  de  l'hydrogène  durant  trois  heures.  On  peut  ajouter 
qu'avec  5  milligrammes  d'acide  arsénieux,  dose  supérieure 
à  celle  qu'on  retire  en  général  des  matières  suspectes,  au 
bout  de  la  deuxième  heure,  Tarsenic  qui  reste  encore  dans 
le  flacon  de  Marsh  représente  moins  de  ~  centième  de  la 
quantité  totale  introduite.  Voici  quelques-uns  de  mes  ré- 
sultats obtenus,  en  essayant  de  doser  l'arsenic  au  moyen 
de  l'appareil  de  Marsh  et  en  présence  du  platine  : 

Poids  Poids 

Quantités  d'arsenic  de  théorique 

Tersées  Tanneau  arsenical  de 

dans  Tappareil  de  Marsh.  obtenu.  l'anneau. 

(I).  o^'jOoS  de  As' G',  avec  5  gouttes 

de  PtCl*  au  ^ 0,00877  0,00879 

(II).  oÇr^ooS  de  As'C,  avec  2  gouttes 

de  PtCl*  au  ^ 0,00867  0,00879 

(III).    oRf,oo5    de  As' G',    transformé 
.d* abord  en   acide    arsénique, 

avec  4  gouttes  de  PtCl*  au  yô'  0,00875  '       0,00879 

(IV).  ofl^r^ooS    de   As"G'^  versés   sur 
100  grammes   de   muscles  et 

repris  par  ma  méthode 0,00872  0,00879 

(V).  o8r,oo25  de  As' G»,  mêlés  à 
100  grammes  de  sang  et  traités 
de  même 0,00178  0,00188 

En  présence  de  ces  résultats,  je  puis  donc  affirmer, 
contre  l'opinion  de  Dragendorff  plus  haut  citée,  qu'il  ne  se 
fait  pas  trace  d'hydrogène  arsénié  solide  dans  l'appareil  de 
Marsh,  qu'on  y  verse  de  l'acide  arsénieux  ou  de  Tacide 
arsénique,  que  ces  composés  soient  versés  dans  l'appareil 
à  l'état  absolument  pur,  ou  même  qu'ils  soient  accom- 
pagnes  d'une  trace  de  matière  organique,  comme  dans  les 
deux  expériences  lY  et  Y  du  tableau  ci-dessus.  Quelles 
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que  soient  ces  diverses  conditions,  on  recueille  rarsenic 
tout  entier.  Dans  les  recherches  médico-légales  ou  physio- 
logiques, ce  métalloïde  peut  être  entièrement  séparé  des 
matières  organiques  par  la  méthode  que  j'ai  suivie,  pas- 
ser intégralement  à  Tétat  d'anneau  métalloïdique  dans 
l'appareil  de  Marsh  et  être  dosé  ensuite  par  une  simple 
pesée  (  *  ) . 

le  dois  ajouter  que,  quand  on  emploie,  comme  l'indique 
encore  Dragendorff,  de  l'acide  sulfurique  dilué  de  8  fois 
son  poids  d'eau,  on  étend  outre  mesure  la  liqueur  arseni- 
cale, on  s'expose  à  laisser  une  partie  de  l'arsenic  dans 
l'appareil,  et  Ton  s'astreint  à  faire  durer  l'opération  d'une 
manière  indéfinie. 

On  devra  bien  se  garder  surtout  de  suivre,  dans  ces  cas, 
le  conseil  du  même  auteur  (')  qui  veut  que,  lorsque  le  fla- 
con de  l'appareil  de  Marsh,  grâce  à  l'emploi  d'un  acide 
trop  dilué,  se  trouve  rempli  de  liquide,  on  rejette  son  con- 
tenu pour  recommencer  avec  de  nouvelles  portions  de  li- 
queurs suspectes  comme  si  Ton  débutait.  Agir  ainsi,  c'est 
jeter,  en  partie  du  moins,  le  corps  du  délit,  car  je  le  répète, 
dans  ces  solutions  très-étendues,  les  combinaisons  oxygé- 
nées de  l'arsenic  ne  sont  transformées  qu'avec  une  extrême 
lenteur  en  hydrogène  arsénié. 

Eu  versant  dans  l'appareil  de  Marsh ,  dans  le  but  d'exciter 
le  dégagement  d'hydrogène,  quelques  gouttes  de  sulfate  de 
cuivre,  on  ne  perd  pas  seulement,  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  une  partie  notable  de  l'arsenic,  mais  dans  les  exper- 
tises médico-légales  on  s'expose  encore  à  un  grave  danger. 
3'ai  remarqué,  en  effet,  que  non-seulement  en  présence  du 


(')  Quelques  auteurs  recommandent  de  chasser  avec  soin  tout  l'air  de 
l'appareil  de  Marsh  pour  no  pas  s'exposer  à  oxyder  une  partie  de  l'arsenic 
qui  pourrait  ainsi  <  ble  dans  le  tube  où  l'on  recueille  l'anneau. 

Je  pense  que  cette  ]>as  à  craindre  en  présence  d'un  grand 

excès  d'hydrogène. 

(*)  Toxicologie  <  n  française),  p.  64. 
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cuivre  le  poîds  de  l'anneau  diminue,  maïs  que  le  temps  qu'il 
met  à  se  former  et  apparaître  est  irès-nolablcment  accru. 
Il  peut  se  faire,  dans  ces  conditions,  que  des  traces  d'arsenic 
qui  se  trouveraient  dans  le  zinc  ou  l'acide  sulfurîque  em- 
ployés ne  donnent  point  d'anneau  même  au  bout  d'une 
demi-heure  d'essai  des  réactifs  à  blanc.  Si  l'expert,  se 
croyant  par  cet  essai  préliminaire  suffisamment  renseigné 
sur  la  pureté  des  réactife,  verse  alors  les  matières  suspectes, 
mais  non  arsenicales,  dans  l'appareil  de  Marsh,  grâce  à  la 
lente  réduction  des  composés  arsenicaux  en  présence  du 
sulfate  de  cuivre,  l'anneau  qui  pourrait  apparaître  au 
bout  de  quelque  temps  serait  attribué  aux  subtances  ver- 
sées en  dernier  lieu  dans  l'appareil,  tandis  qu'il  provien- 
drait en  réalité  des  traces  qui  existaient  dans  les  réactifs. 

§  IV.  —  Doit^orij  dans  les  recherches  médico-légales^ 
remplacer  r appareil  de  Marsh  par  la  méthode  de 
réduction  du  sulfure  ou  des  oxydes  de  V arsenic  par  les 
cyanures  alcalins  ? 

Une  méthode  destinée  à  remplacer  celle  de  Marsh,  re- 
commandée par  Frésénius  et  von  Babo  (*),  consiste  à 
réduire  l'arsenic  de  ses  sulfures  ou  de  ses  combinaisons 
oxydées,  en  les  broyant  avec  la  fois  leur  poids  d'un  mé- 
lange bien  sec  de  3  parties  de  carbonate  de  soude  et  de 
I  partie  de  cyanure  de  potassium  que  l'on  chauffe  au  sein 
d'un  courant  irès-lent  d'acide  carbonique.  D'après  Frésé- 
nius [loc.  cit.)  :  ((  Cette  méthode  se  recommande  tout  par- 
ticulièrement à  cause  de  sa  simplicité,  de  l'exactitude  de  ses 
résultats,  delà  netteté  des  opérations,  et  parce  qu'elle  peut 
s'appliquer  même  quand  il  n'y  a  que  de  très-petites  quan- 


(*)  Pour  les  détails  relatifs  à   cette  méthode,   voir  Frésénius,   Traité 
d'analyse  qualiteuive^  4^  édition  française,  p.  i88. 
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tités  d'arsenic...  La  sensibilité  du  procédé  de  rédaction  est 
extraordinairement  augmentée  si  Ton  chauffe  le  mélange 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  ». 

Quelle  que  soit,  en  Analyse,  Tautorité  incontestable  de 
Frésénius,  je  pense  que  Ton  ne  doit  pas  recourir  à  ce 
procédé  pour  mettre  en  évidence  dans  les  expertises  lé- 
gales de  faibles  quantités  d'arsenic. 

En  voici  les  raisons  principales  : 

1*^  Quelque  soîn  que  l'on  mette  à  priver  d'eau  le  mé- 
lange du  composé  arsenical  avec  un  corps  aussi  hygrosco- 
pique  que  le  cyanure  de  potassium  sec,  il  n'en  reste  pas 
moins  imprégné  d'un  peu  d'humidité  et,  pour  le  dessécher, 
il  est  nécessaire  de  le  chauffer  assez  fortement  dans  le  cou- 
rant  d'acide  carbonique  sec,  ce  qui  fait  toujours  perdre  au 
commencement  de  l'opération  une  certaine  proportion 
d'arsenic,  sans  doute  à  l'état  d'hydrogène  arséniqué,  qui 
communique  une  odeur  d'ail  aux  vapeurs  qui  sortent 
de  l'appareil. 

2**  Quand  on  réduit  le  sulfure  d'arsenic  par  le  mélange 
de  carbonate  et  de  cyanure  alcalins,  une  certaine  propor- 
tion se  transforme,  comme  on  Ta  constaté,  en  sulfarsénite 
de  sodium,  surtout  s'il  y  a  un  peu  de  soufre  en  excès,  ce  qui 
est  presque  toujours  le  cas.  L'arsenic,  ainsi  fixé,  ne  se  vo- 
latilise plus. 

3°  Les  traces  d'air  que  l'on  peut  laisser  dans  l'appareil 
où  se  dégage  l'acide  carbonique  transforment  au  rouge 
une  partie  de  l'arsenic  en  acide  arsénieux  dont  l'anneau 
devient  presque  invisible. 

4*^  Le  tube  de  verre,  où  se  fait  la  réduction,  doit  être 
fortement  chauffé;  il  s'attaque  et  se  perce  quelquefois 
grâce  au  mélange  alcalin. 

5°  Les  matières  orc;aniques  qui,  dans  la  plupart  des  cas, 
accompagnent  '^  (juanlilé  le  sulfure  d'arsenic  ob- 

tenu dans  les  aies  se  détruisent  au  rouge  et 

peuvent  donn  goudronneux  qui  jettent  de 
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rincertilude  sur  la  nature  de  Panneau,  surtout  si  celui-ci 
est  très-minime. 

6^  Si  Ton  prend  toutes  les  précautions  nécessaires  pour 
éviter  les  causes  d'erreur  précédentes,  la  marche  de  l'opéra- 
tion est  délicate  et  pénible  et  demande  un  temps  bien  plus 
long  que  la  recherche  de  Tarsenic  par  la  méthode  de  Marsh. 

li  ne  faudrait  pas  croire  toutefois  que,  lorsque  toutes  les 
indications  des  auteurs  précédents  ont  été  suivies ,  lorsqu'on 
a  détruit  les  matières  organiques  ou  l'excès  de  soufre  du 
sulfure  d'arsenic,  qu'on  a  lentement  desséché  le  mélange, 
privé  d'air  tout  l'appareil,  chauffé  suffisamment  le  verre 
sans  le  fondre,  etc.,  on  recueille  tout  l'arsenic  introduit. 
Frésénius  indique  lui-même  comme  limite  de  sensibilité 
•—  de  milligramme  de  sulfure  d'arsenic,  et  Otto  n'a  pu 
réussir  par  ce  moyen  à  déceler  la  présence  de  ce  métalloïde 
dans  I  milligramme  de  son  sulfure.  Ces  quantités  donne- 
raient des  anneaux  bien  visibles  par  la  méthode  de  Marsh. 

J'ai  fait  moi-même  les  deux  expériences  suivantes  : 
loo  grammes  de  foie  de  mouton  ont  été  additionnés  de 
o^'^,oio  d'acide  arsénieux  en  solution,  et  traités  par  ma 
méthode.  La  liqueur  de  lavage,  contenant  tout  l'arsenic,  a 
été  séparée  en  deux  volumes  égaux.  Dans  chacun  d'eux  on 
a  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré;  les  précipités  de  sul- 
fure ont  été  lavés,  repris  par  l'ammoniaque  au  dixième, 
transformés  en  acide  arsénique,  et  celui-ci  a  été  réduit  dans 
un  cas  par  la  méthode  de  Frésénius  et  Babo,  dans  l'autre 
par  le  procédé  de  Marsh. 

J'ai  obtenu  : 

Poids  de  l'anneau. 

Méthode  de  Frésénius  et  Babo o'^'jOoag 

Méthode  de  Marsh o«',  oo365 

Le  poids  théorique  de  l'arsenic  étant  0^^,00378,  on  voit 
que  j'ai  perdu,  par  la  première  de  ces  méthodes^  le  quart  de 
l'arsenic  cherché. 
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En  second  lîeu,  j'ai  pris  oS'',oo5  d'acîde  arsénîenx  en  so- 
lution lîtrëe,  j'ai  acidulé,  étendu  d'un  peu  d'hydrogène 
sulfuré,  transformé  entièrement  en  sulfure  par  un  courant 
de  ce  dernier  gaz,  évaporé  le  tout,  séché,  recueilli  et 
broyé  avec  le  mélange  réducteur  ci-dessus,  introduit  dans 
l'appareil  à  acide  carbonique  bien  purgé  d'air,  et  réduit  en 
chauffant  fortement  au  rouge.  J'ai  obtenu  un  anneau  d'ar- 
senic qui  pesait  o6'*,oo22  au  Heu  de  o^*",  00878  que  de- 
manderait la  théorie. 

Je  pense  donc  qu'on  ne  saurait  abandonner  la  métbode 
de  Marsh,  non-seulement  parce  qu'elle  est  aujourd'hui  la 
seule  qui  donne  des  résultats  entièrement  concluants  lors- 
qu'il s'agit  des  cas  compliqués  de  l'analyse  médico-légale, 
mais  aussi  parce  que,  comme  je  pense  l'avoir  démontré 
dans  ce  Mémoire,  seule  elle  sépare  nettement  tout  l'arsenic 
des  matières  animales  et  permet  de  le  doser. 


SUR  LES  CDALEVRS  SPECIFIQUES  DES  SOLUTIONS  SALIKES-, 

Par  m.  C.  MARIGNAG. 


Communiqué  à  la  Société  de  Physique  et  d'Histoire  naturelle 
de  Genève,  dans  sa  séance  du  3  février  187C. 


Bien  que  la  Science  possède  déjà  un  certain  nombre  de 
données  relatives  à  la  chaleur  spécifique  des  solutions  sa- 
lines, cependant,  soit  que  ces  déterminations  ne  soient  pas 
encore  suffisamment  nombreuses,  soit  qu  elles  ne  se  rap- 
portent pas  à  des  substances  formant  des  séries  parallèles, 
il  ne  semble  '^•'*'  ^me  Ton  puisse  répondre  avec  une  entière 
certitude  i  estions  suivantes,  qui  offrent  cepen- 

dant quelc 

Ces  clia  'S  sont-elles  tellement  liées  à  la 
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nature  des  acîdcs  et  des  bases  qu'elles  forment  des  séries 
exactement  parallèles^  de  telle  sorte  que  Ton  puisse  les 
calculer,  au  moins  approximativement,  comme  on  peut  le 
faire  pour  les  densités,  lorsqu'on  a  déterminé,  par  d'autres 
sels,  l'influence  séparée  de  la  base  et  de  l'acide,  ou  bien 
varient-elles  d'un  sel  à  un  autre,  par  des  causes  indépen- 
dantes de  la  nature  de  la  base  et  de  l'acide  ? 

Dans  le  cas  où  cette  dernière  alternative  serait  établie, 
y  aurait-il  une  relation  entre  les  variations  de  la  chaleur 
spécîGque  des  solutions  et  quelque  autre  propriété  des  sels, 
en  particulier  leur  tendance  à  former  des  hydrates  définis 
et  cristallisables  ? 

C'est  dans  le  but  de  pouvoir  répondre  à  ces  questions  que 
j'ai  entrepris  un  travail  assez  étendu  sur  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  solutions.  Ces  déterminations  ont  été  faites  de  la 
manière  suivante. 

Un  vase  cylindrique  en  platine  renfermant  170  grammes 
d'eau,  ou  une  quantité  équivalente  d'une  solution  saline, 
est  suspendu  au  milieu  d'un  cylindre  en  fer-blanc,  entouré 
lui-même  d'une  seconde  enveloppe.  On  fait  circuler  entre 
les  deux  enveloppes  un  courant  d'eau  venant  d'un  réservoir 
dont  la  température  est  toujours  inférieure  à  celle  du  labo- 
ratoire, en  sorte  qu'il  est  facile,  en  en  réglant  la  vitesse,  de 
maintenir  la  température  de  cette  enceinte  à  un  degré  tel 
que  le  thermomètre  plongé  dans  Teau  du  vase  intérieur 
servant  de  calorimètre  n'épi*ouve  aucune  variation  sous 
l'influence  du  rayonnement  et  de  l'évaporalion.  Ce  ther- 
momètre est  divisé  en  -—  de  degré  •,  la  lecture  au  moyen 
d'une  lunette  horizontale  permet,  avec  quelque  habitude, 
d'apprécier  assez  exactement  le  j^it  ^®  degré. 

Comme  source  de  chaleur,  j'emploie  un  ballon  en  platine 
très-mince,  d'une  capacité  d'environ  5o  centimètres  cubes, 
dans  lequel  j'introduis  27  grammes  d'eau.  Un  thermomètre 
divisé  en  —•  de  degré  plonge  dans  l'eau  de  ce  ballon, 
qu'il  ferme  exactement  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc 
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serre  entre  la  lige  du  thermomàtre  et  la  tubulure  du  ballon. 

Pour  procéder  à  rexpërience,  on  verse  dans  le  calori- 
mètre 170  grammes  d'eau  à  une  température  un  peu  infé- 
rieure à  celle  que  Ton  estime  pouvoir  demeurer  station- 
naire  sous  Tinfluence  du  rayonnement  et  de  Tévaporation, 
et  on  Tamène  peu  à  peu  à  devenir  complètement  station- 
naire  en  touchant  le  vase  de  temps  en  temps  avec  la  main. 
C'est  la  partie  délicate,  mais  la  plus  essentielle  de  l'opéra- 
tion ;  elle  exige  beaucoup  de  temps  les  premières  fois;  mais, 
quand  on  répète  ces  expériences  tous  les  jours,  pendant 
près  de  deux  années,  comme  je  Tai  fait,  on  finit  par  en  / 
prendre  une  telle  habitude  qu'on  arrive  assez  rapidement  i 
réaliser  cette  condition.  Il  y  a  un  grand  avantage  à  ce  que  j 
la  température  du  laboratoire  soit  aussi  constante  que  pos- 
sible, car  alors  on  peut  faire  rapidement  succéder  les  expé-  | 
riences  les  unes  aux  autres  en  se  remettant  toujours  dans  ^ 
les  mêmes  conditions.  I 

Lorsqu'on  a  constaté  que  la  température  du  calorimètre  ( 
ne  varie  plus,  même  en  agitant  le  thermomètre  pour  mé- 
langer les  diverses  couches  d'eau,  on  chauffe  le  ballon  à 
2  ou  3  degrés  au-dessus  de  la  température  à  laquelle  on 
veut  le  plonger  dans  le  calorimètre  et  l'on  suit  la  marche 
du  thermomètre  intérieur,  en  agitant  continuellement  le  t 
ballon  jusqu'à  l'instant  où  il  marque  la  température  vou-  I 
lue.  En  général,  je  portais  cette  température  à  Sa  degrés 
au-dessus  de  celle  du  calorimètre.  A  cet  instant  on  plonge  le 
ballon  dans  le  calorimètre  et  on  l'agite,  tout  en  suivant  la 
marche  du  thermomètre  du  calorimètre  pour  noter  le  maxi- 
mum de  température  auquel  il  parvient.  La  durée  de  l'ex- 
périence, depuis  l'instant  où  Ton  plonge  le  ballon  dans 
le  calorimètre  jusqu'au  maximum,  estd'environ  une  minute 
et  demie,  et  la  variation  de  température  du  calorimètre, 
dans  lesc  '  j'opérais,  de  5  degrés  environ. 

Après  '■  faite  ainsi  sur  l'eau,  j'en  fais  une 

semblabh  celle-ci  dans  le  calorimètre  par 


l 
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la  solution  saline  dont  je  yeux  dëlerminer  la  chaleur  spé- 
cifique. Une  première  observation  fait  connaître  très- 
approximativement  quel  poids  iWaut  prendre  de  cette  so- 
lution pour  qu'elle  équivale  aux  1 70  grammes  d'eau.  En 
opérant  ensuite  sur  ce  poids,  et  en  intercalant  entre  ces 
essais  quelques  expériences  sur  l'eau  pure,  on  peut  facile- 
ment réunir  dans  la  journée  deux  séries  de  cinq  ou  six 
observations  chacune,  Tune  sur  l'eau,  l'autre  sur  la  solu- 
tion saline,  faites  toutes  dans  les  mêmes  conditions,  de 
telle  sorte  que,  soit  les  variations  de  température  obser- 
vées^ soit  les  limites  extrêmes  de  ces  températures,  diffè- 
rent au  plus  de  quelques  centièmes  de  degré.  Ces  condi- 
tions dispensent  de  toute  correction  pour  l'influence  du 
rayonnement,  puisqu'elle  s'exerce  exactement  de  la  même 
manière  sur  l'eau  et  sur  la  solution  saline,  en  même  temps 
qu'elles  écartent  presque  complètement  les  erreurs  qui 
pourraient  provenir  d'un  défaut  de  graduation  des  ther- 
momètres ou  ^d'un  manque  de  concordance  entre  les  deux 
thermomètres  (*). 

En  opérant  comme  je  viens  de  le  dire,  on  obtient  la  cha- 
leur spécifique  des  solutions  pour  les  températures  com- 
prises entre  celle  de  l'enceinte  et  5  degrés  au-dessus, 
soit,  pour  la  moyenne  de  mes  expériences,  entre  19  et 
24  degrés.  Mais  on  peut  aussi  renverser  les  conditions  de 
l'observation,  en  laissant  toujours  170  grammes  d'eau 
dans  le  calorimètre,  et  en  substituant  aux  27  grammes 
d'eau  contenus  dans  le  ballon  intérieur  une  quantité  équi- 
valente de  la  solution  saline.  On  obtient  ainsi  la  chaleur 
spécifique  moyenne  entre  ai  et  52  degrés. 

J'ai  fait  les  déterminations  les  plus  nombreuses  par  ce 
dernier  procédé,  qui  n'exige  pas  une  quantité  considérable 


(')  Voir,  pour  plus  de  détails,  un  Mémoire  précédent  sur  le  même 
•iget  :  jirchives  de  Genhve,  novembre  1870,  t.  XXXIX,  p.  317. 
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des  solutions.  Cependant  j'ai  tenu  à  appliquer  les  deux 
méthodes  à  un  certain  nombre  de  sels  pour  constater  la 
variation  qu'éprouvent,  avec  la  température,  les  chaleurs 
spéciGques  des  solutions.  D'ailleurs  les  résultats  obtenus 
dans  ces  deux  conditions  se  contrôlent  réciproquement  et 
leur  comparaison  peut  faire  juger  du  degré  d^approxima* 
tion  auquel  on  parvient.  D'après  l'ensemble  de  mes  obser- 
vations, et  par  la  comparaison  des  résultats  obtenus  pour 
plusieurs  solutions  dont  j'ai  repris  les  chaleurs  spécifiques 
a  plusieurs  reprises  et  à  des  époques  différentes,  je  crois 
que  la  plupart  des  déterminations  doivent  être  exactes  à 
moins  de  0,002,  sans  nier  toutefois  que  dans  quelques  cas 
rares  Terreur  puisse  atteindre  o,oo3  dans  certains  jours 
où  la  température  du  laboratoire  n'a  pas  pu  être  maintenue 
assez  constante. 

Autant  que  la  solubilité  des  sels  me  l'a  permis,  j'ai  dé- 
terminé les  chaleurs  spécifiques  de  solutions  renfermant 
pour  un  équivalent  de  sel  200,  100  et  5o  équivalents  d'eau  ; 
pour  quelques  substances  très-sol ubles,  j'ai  pu  opérer  en 
outre  sur  des  solutions  plus  concentrées. 

Au  commencement  de  mes  expériences,  j'avais  compris 
aussi  dans  ce  travail  les  solutions  plus  étendues  à  4oo  équi- 
valents d'eau.  Plus  lard  j'y  ai  renoncé,  et  je  laisserai  de 
côté  les  résultats  obtenus  pour  des  solutions  aussi  étendues, 
car,  lorsqu'on  veut  en  tirer  parti  pour  comparer  les  cha- 
leurs spécifiques  moléculaires  des  solutions,  il  faut  multi- 
plier les  chiffres  donnés  par  Texpérience  par  un  facteur  si 
considérable  (plus  de  7,200)  que  la  comparaison  des 
nombres  ainsi  obtenus  n'offre  plus  d'intérêt  en  raison  de 
l'erreur  dont  ils  peuvent  être  affectés. 

Les  résultats  de  toutes  mes  expériences  sont  résumés 
dans  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j'indique  soit  les  cha- 
leurs spécifiauesdes  solutions  rapportées  à  l'unité  de  poids, 
soit  les  c  IccLilaires    obtenues   en    multipliant 

celles-ci  j  iléculaire  des  solutions.  On  remar- 


CHALEURS    SPÉCIFIQUES   BES    SOLUTIOlfS    SALINES.       4^3 

quera  que,  bien  que  j'emploie  les  formules  atomiques  des 
sels,  j'ai  calculé  les  chaleurs  spécifiques  pour  des  poids 
équivalents  en  doublant  les  formules  des  clilorures  et  azo- 
tates alcalins,  afin  de  rendre  les  résultats  plus  comparables. 
Au  reste,  pour  éviter  toute  confusion,  j'aindiqué,  à  la  suite 
de  la  formule  de  chaque  sel,  le  poids  adopté  pour  son  équi- 
valent ou,  pour  parler  plus  exactement,  pour  la  quantité 
mise  en  dissolution  dans  5o,  loo  ou  200  molécules  d'eau. 

J'ai  porté,  dans  ce  tableau,  les  chaleurs  spécifiques  avec 
quatre  décimales,  telles  qu'elles  m'étaient  données  par  la 
moyenne  des  cinq  ou  six  déterminations  faites  sur  chaque 
solution.  On  peut  sans  inconvénient  supprimer  la  quatrième 
décimale,  puisque  la  troisième  peut  être  déjà  affectée 
d'une  erreur  de  i  ou  2,  rarement  de  3  unités^  mais  j'ai 
dû  la  conserver  pour  pouvoir  établir  la  comparaison  des 
chaleurs  spécifiques  entre  19  et  24  degrés  et  entre  21  et 
52  degrés,  comparaison  sur  laquelle  je  reviendrai  dans  les 
observations  dont  je  ferai  suivre  ce  tableau. 

J'ai  introduit  dans  ce  tableau  quelques-unes  des  déter-  ' 
mi  nations  que  j'ai  déjà  publiées  il  y  a  quelques  années  5 
mais  je  dois  remarquer  à  cette  occasion  que  j'ai  dû  refaire 
complètement  celles  qui  sont  relatives  à  la  chaleur  spéci- 
fique des  solutions  de  sulfate  de  soude,  ayant  constaté  dans 
mes  anciennes  expériences  une  erreur  assez  grave,  que  je 
ne  puis  attribuer  qu'à  quelque  accident  dans  la  préparation 
des  solutions  (*). 


(*)  Le  lecteur  ne  doit  pas  oublier  que  dans  ces  tableaux  le  poids  ato- 
mique de  l'eau  a  été  pris  égal  à  18,  pour  calculer  la  chaleur  moléculaire 
des  dissolutions.  (A.  6.) 
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Chlorures,  bromures,  iodures  ('). 

Chaleurs  spécifiques  Chaleurs  moléculaires 

^1  ^,  ^  ^,  Tempér. 

Formules.            ÉquiT.  5oAq.  JOoAq.  aooAq.  5oAq.  lOoAq.  aooAq. 

H«CI» 72,9    0,8787  0,9336  o,965o  855  17^9  3544  ao-!^ 

v%c\%                               ,       (o,83i2  o,9o32  0,9483  872  1760  3555  17-22 

(0,8344  0,9055  0,9490  876  1765  3558  ao-5i 

K'Br" 238,2    0,7691  0,8643  o,925o  875  1762  355o  20-5i 

KM" 332        0,7153  o,83oi  0,9063  881  1770  3563  20-5i 

j^^tQt ,,-      (0,8760  0,9280  0,9596  891  1779  3566  16-20 

(0,8779  0,9304  0,9623  893  1783  3577  22-52 

Na«Br« 206        0,8092  0,8864  0,9888  895  1778  3573  20-52 

NaM* 3oo        0,7490  0,8499  0*9174  899  1785  3578  20-5i 

Az«H»Cl* 106,9    o,885o  0,9882  0,9670  891  1789  3585  20-52 

Çg^Q,                              ^^^      (  o,85io  0,9154  0,9554  860  1749  3546  20-25 

\  o,85io  0,9174  o,955o  860  1753  3544  ai-5i  ' 

gj.Qj,                              i58  4(^'^'^^  0,8942  0,9430  862  1751  3544  ai-26 

{ o,8i65  0,8950  0,94^4  864  1753  3542  19-51 

gjjQj,                              2Qg     (0»7799  o»875i  0,9819  8C4  1757  3549  22-27 

(0,7805  0,8762  0,9325  865  1759  355i  21-52 

j,      ^                                 (0,8607  0,9245  0,9581  857  1752  3540  18-23 

(  0,8665  0,9285  0,9594  862  1750  3545  22-52 

MnCl' 125,9    o,85io  0,9154  0,9526  878  1768  3549  i9-52 

NiCl' 180        0,8810  0,9017  o,945i  856  1740  3525  24-55 

CuCl' i34,2    0,8642  0,9200  0,9563  894  1778  3571  i9-5i 

ZnCl' i36,3    0,8842  0,9880  0,9590  916  1807  3583  i9-5i 


10  Aq.  ISAq.  25  Aq.  10  Aq.  15  Aq.  25  A q. 

(»)  Ar>H«CI> 106,9              »                 »  0,8134              i.                 »  458  J0-5t 

CaCl* 110,9  0,6176  0,6741  0,7538  179,6  Î56,7  4M, 8  îl-51 

MgCl» 95,4               »  0,6824  0,7716              »  249,4  421  îî-51 

NiCP 130                   »                  »  0,7351               B                   »  486,4  24-55 

CuCl> 134,2  0,6241               »  0,7790  196,1               »  455  19-61 

ZaCl* 186,3  0,6212  0,7042  0,7960  196,5  286,1  46G,7  19-51 
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Azotates  ('). 

Chaleurs  spécifiques  Chaleurs  moléculaires 

Formules.              Equiv.  5oAq.     lOoAq.    20oAq.  5oAq.  loo  Aq.  aooAq. 

0       0 

H*0,  Az'O» iq6    0,875a  0,9373  0,9618  898  1786  3584  21-52 

K*0  Az'O'..        2024!°'^^^°  0,9005  o,943o  917  i8o3  3586  18-28 

'  0,8335  0,9028  0,9475  919  1808  36o3  22-52 

Na"0,  Az»0» 170,2!°'^^^^  ^'^^^°  °'^^^^  ^^°  '^'^  ^^^^  '^^^ 

I  0,8712  0,9220  0,9576  932  1816  36io  aa^ôs 

Az*H*0,  A2'0\ ..  . .  160   0,8797  0,9293  0,9610  932  1821  36i4  30-52 

Az'O,  Az«0* 340   0,7605  0,8491  o,9i3i  93i  1817  3598  25-52 

CaO,  Az'O»         164  ^°'^^7'  ^'9'*^  ^»9^"  901  «790  358o  20-26 

(  0,8463  0,9110  0,9610  900  1789  358o  ai-6i 

SrO,A2«0' î.i,5{   •   °'^9o3  0,9^00  .  .79.  3583  a.-a6 

10,8169  0,8906  0,9392  908  1791  358o  19-61 

»    o,93o'i  »  M  3592  2i-a6 

»      »    0,9294  »  »  3588  19-61 

0,7607  0,8610  0,9162  924  i8i3  36o2  21-26 

0,7600  0,8607  0,9173  923  i8i3  36o6  18-61 

MgO.  Aï'O» .48,6  (  "'^^"^  "'^'^^  "'S'^"  ^9'  ''^°  ^^'^  ''■" 

(  0,8617    0,9145    0,9537  893  1782  3576  21-62 

MnO,  Az*OV .     179        0,8320    0,9027    0,9473  898  1786  358o  19-61 

NiO,  Az*0» i83        0,8228    0,8949    0,9409  891  1772  3559  24-53 

CuO,  Az"0* 187,3    0,8266    0,8992    0,9476  898  1788  3588  i8*5o 

ZnO,  Az"0' 189,4    0,8234    0,8990    0,9461  897  1789  3685  20-62 


BaO,  Az*0* 261      j 

PbO,  Az«0» 33i 


»  m     il  I 


•        • 


10  Aq.        15  Aq.  25  Aq.  10  Aq.  15  Aq.  MAq. 

(•)  11*0,  Ai>0^ 196            0,7219              »  0,8048  St0,7  »  46S,i  H^t 

Wa«0,  Ai«0« 170,J               »            0,7ï«9  0,7946  »•  8J1  "491,6  JWt 

Ax>H*0,  Az>0» KO             0,694t         0,748^7  «.SOgO  286  819,8  498,8  S04I 

€aO,  Al*0> 164            0,9258         0,6886  0,7897  tlS,2  297,5  486,8  18^1 

HgO,  Az«  0> 148,6              »            0,6777  0,7568  •»  283,7  M9  «I^S 

NIO,  As'0« 188                 »                 »  0,7171  •  »  458  «^85 

IhiO,  A£«Os 189,4         •,890«         0,6410  0,7176  218,2  294,5  459  10-51 

S*0,  Az^O»  +  5Aq.:  Ch.  sp.,  0,6551;  Ch.  mol.,  141,5. 
Az*H>0,  Az>Os  +  5Aq.;  Ch.  sp.,  0,6101;  Ch.  mol.;  152,5. 


yinn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  b^  série,  t.  VIII.  (Juillet  1876.)        O.'] 
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Sulfates  (•). 
*  Chaleurs  spécifiques. 

Formules.  Équiv.  5oAq.     lOoAq.  200  Aq. 

H*0,SO' 98        0,9155    0,9545  0,9747 

K'O.SO- .74.^1       "        °'^^  °'^^'* 

'       »        0,9020  0,9463 

N.'0,SO' .4a     j°'^'^'    "'9'^°  "'9^'^ 

(  0,8784   0,9270  0,9596 

Az*H*0,  S0« i32        0,8789    0,9330  0,9633 

MgO,Sœ 120,5  î°'^'^4    °»9^^^  °>9547 

'0,8690  o,923o  o,955o 

MnO,  SO* i5i    0,8440  0,9125  0,9529 

NiO,  SO' i55    0,8371  0,9102  o,95io 

CuO.SO» .59,3 1°'®^"    "•9°^*  "'9^°^ 

(  0,8520    0,9148  0,9528 

ZnO,  S0« 161,4    0,8420    0,9106  0,9523 

GIO,  SO' io5,3    0,9009    0,9457  0,9703 

Al  }- O,  SO' ii4»3    0,9041     0,9465  0,9722 

Chromâtes  (^). 

H*0,  CrO" 118,5    0,8962    0,9419  0,9698 

K«0,  CrO» 19/1,8    o,8io5    0,8896  0,9407 

Na*0,  CrO' 162,6    o,856o    0,9134  0,9511 

Az'H'O,  CrO* 102,5    0,8767    o,93o4  0,9630 

16  Aq.   28  Aq. 

(«)  Na»0,  80» 142        »        »     0,8191 

Az*H*0>SO* 188        »     0,7885    0,8080 

GIO,  SO* 103,8      »        »     0,828S 

AI|0,  SO* 114,8      »        >     0,8400 

10  Aq.   15  Aq.   25  Aq. 

(S)H*0,  CrO' 118.5         0.6964  »  0,8251 

Na«0,  CrO" 162,6  »  »»  0,7810 

Az*H*0,  CrO* 162,5  »  »  0,7967 

K'O,  CO* 188,8         0,6248         0,6881         0,7696 

NaSQ,  CO* 106,1  »  »  0,8649 

iPhsQs,  NaSQ,  2H>0..        120  »  »  0,8444 

|AsSO<,  NaSOt  2U>0.  164  »  »  0,7884 

fPb'OMfa'0 102  »  »  0,8495 


Chaleurs  moléculaires. 


Tempér , 


5o  Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

914 

1812 

36o4 

0     0 
16-20 

» 

1770 

3d6o 

18-23 

» 

1781 

3571 

19-52 

912 

1796 

3583 

19-24 

9i5 

1800 

3591 

21-52 

907 

1802 

3595 

19.51 

883 

1772 

3552 

19-24 

887 

1773 

3553 

22-52 

887 

1780 

3574 

I9-5I 

883 

1779 

3571 

25-56 

891 

1780 

3572 

18-23 

902 

1792 

3582 

22-53 

894 

1786 

3582 

20-52 

906 

1802 

3595 

21-52 

917 

1812 

3Gii 

21-53 

913 

1807 

36o6 

21-53 

887 

1775 

3570 

20-5 1 

909 

1793 

3579 

21-52 

923 

I8I7 

36i3 

22-53 

18  Aq.       25  Aq. 


s 

» 

488 

o      • 

21-52 

» 

297 

467,8 

19-51 

» 

» 

460 

21-52 

» 

» 

474 

21-53 

10  Aq. 

15  Aq. 

25  Aq. 

207,9 

» 

469 

21-53 

»  ' 

478,4 

21-52 

» 

480 

21-52 

199 

279 

447 

21-62 

» 

481 

21-52 

» 

481.3 

24*65 

» 

484 

26-57 

» 

469 

24-66 
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Carbonates, 
Chaleurs  spécifiques.      Chaleurs  moléculaires. 
Formules.  Équiv.  5oAq.      lOoAq.   3ooAq.  5oAq.  lOoAq.  200 Aq. 

*         '     (o,85o9    0,9167    0,9543      884       1775      3567      21-52 

0,9037    o,9'|09    0,9676      909      1793      3585      21-26 

21-52 


Na«0  CO*  106  I  i  ^'^°^^    °'^ '°^    ^'^^"^^      ^°^      '^^^      ^^^^ 

'         '    (0,9072    0,9435    0,9695      913      1798      3593 


PhosphateSy  arséniates^  pyrophosphates,  métaphosphates. 

YPh'O',  Na'0, 2H'0.     120        0,9070  0,9499  0,9704  9^5  1823  36io  34-^^ 

-|As«0%Na»0,QH'0.     164        0,8707  0,9264  0,9696  926  1819  36ii  26-67 

APh«0»,2Na*0,H*0.     142            »  0,9346  0,9617         »  i8i5  3698  23-54 

|A8»0%  2Na»0,  H»0.     186        o,855o  0,9112  0,9600  928  1809  3696  26-66 

iPh*0%2Na*0 i33            »  0,9376  0,9666        »  1812  36o8  24-56 

|Ph*0%  Na*0 102        0,9129  0,9626  0,9761  914  1811  36i3  24-65 

Acétates  ('). 

H*0,  C*H»0» 120   0,9668  0,9769  0,9874  976  1876  3673  21-62 

K*0,  C*H'0» 196,3  0,8672  0,9170  o,955o  940  i83i  3625  20-61 

Na'0,C'H.O' .64     i  °'9°f  "'^''^  "'^i^  ^^  "^^9  ^^^°  '""f 

(  0,9037  0,9430  0,9687  962  1862  3646  19-32 

CaO.C'H'O- .58  \°'^\^  °'^f^  °'9^'°  9)^  'f,^  f/,*  ="^f 

(  0,8969  0,9392  0,9663  948  1839  363 1  22-62 

SrO,  C*H«0» 2o5,5  o,86o5  0,9127  0,9613  940  i83o  362o  20-62 

BaO,  C*H«0» 266    0,8166  0,8911  0,9396  943  i83i  3622  19-62 

PbO  C*H«0»       325   f°''9^^  °'^'9^  o,^Z2'i  971  1869  3669  21-26 

'      (0,7939  0,8808  0,9327  973  1872  366i  i8-5i 

MgO,  C*H*0' i42)9  0,9066  0,9473  0,9712  944  1840  3635  21-62 

MnO,  C^H'O» 173    0,8937  0,9371  0,9666  969  1849  3647  19-^2  ' 

NiO,  C*H«0« 177    0,8943  0,9366  0,9663  963  1862  3646  26-66 

ZnO,  C*H'0' i83,4  o,9i38  0,9648  0,9730  990  1892  368i  19-61 


6  Âq.         10  Âq.        25  Aq.         5  Aq.         10  Aq.       S5  Aq. 


•   • 


(»)  H>0,  C*H«08 120            0,7S20        0,8220         0,9167           1S8,7  246,6         621            M-M 

K>0.  C«H«0* 196,3              »            0,6891         0,7728              »  240,5         499,4        «MM 

PbO,  C«H60' 825                  »                  »            0.6824              »  »            S19            18-11 

ZnO,  C«H*0*  +  80Aq.,  Ch.  sp.  0,8674;  Ch.  mol.  627.  Cette  solatioa  demeure  snrsalarée  à  flrold.  Il  «n 
est  de  même  de  la  solution  d'acétate  de  plomb  à  25  éqalTalents  d'eau. 
J*al  trouTé  pour  l'acide  acétique  monohydraté  : 

Ghal.  spéc.  0,4982;  Gbal.  mol.  69,2. 
Ces  nombres  sont  Intermédiaires  entre  ceux  obtenus  par  M.  RegnauU  (0,4618  entre  16  et  20  d^réf)et  pur 
MM.  Favre  et  Silbermann  (  0,6082  ). 
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OxmUit€t. 

Chaleiin  fpédflquet.     Ghaleun  moléculaires. 

1^1  ,^  ^  a,  Tempér. 

F<»nuilet.  ÉqaiT.  5oAq.     lOoAq.  aooAq.  SoAq.  looAq.  aooAq. 

o     o 
),  G*0* 90       o,94a3    0,9653    0,9814     933      1834      3631      ao-Ss 

>,  G'O* i66,a    0,8389    0,9083    o,9So4      896      1786      3679      31-63 

Nous  tirerons  d'abord  de  ces  résultats  la  comparaison 
des  chaleurs  spécifiques  des  solutions  salines  déterminées 
à  la  température  ordinaire  avec  celles  que  Ton  trouve  pour 
un  intervalle  d'environ  3o  d^rés  au-dessus  de  cette  tem-* 
pérftture.  Bien  que  ces  deux  déterminations  n'aient  pas  été 
faites  sur  tous  les  sels  embrassa  dans  mon  travail,  dles 
portent  cependant  sur  un  assez  grand  nombre  de  cas  poof 
que  ron  puisse  en  tirer  une  conclusion  générale. 

Cette  comparaison  sera  facilitée  par  le  tableau  suivant, 
dont  les  chiffres  indiquent  l'augmentation,  en  dix-mil- 
lièmes, des  chaleurs  spécifiques  en  passant  de  la  tempéra»^ 
ture  inférieure  à  la  température  supérieure,  pour  les  so- 
lutions salines  à  5o,  100  et  aoo  équivalents  d'eau.  Le 
signe  —  indique  les  cas  peu  nombreux  où  l'observation 
indiquerait  une  diminution  de  chaleur  spécifique. 

Substances.  5o  Aq.       100  Aq.       200  Aq. 

K»CP 32  24  7 

Na^CP 19  23  27 

CaCl» o  20  —  4 

SrCP 22  8  —  6 

BaCP 6  II  6 

MgCP 58  —  10  i3 

K^OjAz^O* ï5  23  45 

Na'0,Az»0* 20  o  3i 

CaO,  A«*0* —  8  —  6  —  I 

SrO,i»  .  —  a  -«  8 

BaO,  >»  »  —  10 

PbO,  7  ~  3  II 
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Substances. 

MgO,Az'0*.,.. 
K^0,S03...,., 

Na'0,SO^ 

MgO,SO» 

CuOjSO^ 

CaO,C^H«0>... 
PbO,C^H*0'... 

Moyenne . . . 


5o  Aq. 

i6 

V 

3i 

36 

109 

9 
45 

i4 


100  Aq.       200  Aq. 


25 


12 

55 

20 

5 

64 
16 

3o 

II 

le 


9 

^9 
20 

3 

25 

43 

7 
5 

II 


On  remarquera  d'abord  que,  dans  la  plupart  des  cas, 
les  difTérences  sont  inférieures  à  la  limite  des  erreurs 
d^observation,  celles-ci  pouvant  bien  s'élever,  entre  les 
deux  expériences,  à  ^r^  ou  rrhi-  U  »'y  ^  <lonc  aucun 


intérêt  â  poursuivre  cette  comparaison  pour  chaque  cas 
particulier.  Mais  on  peut  espérer  que  les  erreurs,  d'expé- 
riences se  compensant  en  grande  partie  sur  un  aussi  grand 
nombre  de  déterminations,  les  conséquences  tirées  de  leur 
ensemble  seront  suffisamment  justifiées. 

Les  cas  où  l'expérience  indiquerait  une  diminution  de 
chaleur  spéci6que  sont  très-peu  nombreux,  et  pour  au- 
cun d'eux  cette  diminution  n'atteindrait  75Y0,  en  sorte 
qu'elle  est  beaucoup  au-dessous  de  la  limite  des  erreurs 
d'observation.  Il  est  donc  fort  probable  que  la  chaleur 
spécifique  des  solutions  salines  augmente  toujours  avec  la 
température. 

La  moyenne  des  résultats  obtenus  montre  aussi,  comme 
on  pouvait  le  prévoir,  que  cette  augmentation  est  d'autant 
plus  grande  que  les  solutions  sont  plus  concentrées. 

On  remarquera  d'ailleurs  que  ces  chiffres  n'expriment 
pas  en  réalité  l'accroissement  absolu  de  la  chaleur  spéci- 
fique ,  mais  la  quantité  doçit  cet  accroissement  surpasse 
celui  de  l'eau,  puisque  mes  expériences  donnent  toujours 
la  chaleur  spécifique  des  solutions,  comparée  à  celle  de  l'eau 
entre  les  mêmes  limites  de  température. 
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Mais,  k  cAtë  de  ces  obsenrations  générales,  ces  expé- 
riences prouvent  que  raccroissement  de  la  chaleur  spéci- 
fique est  très-rapide  pour  certaines  solutions.  Ce  fait 
est  surtout  remarquable  pour  le  sulfate  de  cuivre,  et  il 
m^est  impossible  de  Tattribuer  à  une  erreur,  car  j^ai  fait 
3  fois,  à  trois  ^époques  différentes,  la  série  entière  des 
déterminations  relatives  à  ce  sel,  dans  les  deux  conditions 
de  température,  et  je  suis  toujours  retombé  sensiblement 
sur  les  mêmes  nombres  dont  j'ai  indiqué  la  moyenne* 

Cherchons  maintenant,  en  nous  appuyant  sur  rensemble 
de  ces  observations,  à  répondre  aux  deux  questions  que 
nous  avons  posées  au  début  de  ce  Mémoire. 

Il  est  impoésible  de  méconnaître  un  certain  d^ré  de  pa- 
rallélisme dans  les  diverses  séries  de  sels.  Les  bases  se  ran- 
geraient le  plus  souvent  à  peu  près  dans  le  même  ordre; 
mais,  cependant,  on  rencontre  de  très-nombreuses  excep- 
tions à  cette  règle. 

Ainsi,  tandis  que  les  solutions  d*acide  chlorhydrique  et 
d'acide  azotique  présentent  des  chaleurs  spécifiques  infé- 
rieures à  celles  des  sels  alcalins  corespondants,  c'est  l'in- 
verse qui  a  lieu  pour  les  acides  sulfurique,  chromique, 
oxalique  et  acétique.  Tandis  que  les  divers  azotates  de  la 
série  magnésienne  ne  diffèrent  les  uns  des  autres  que  de 
quantités  insignifiantes  et  qu^il  en  est  de  même  pour  les 
sulfates  des  mêmes  bases,  nous  voyons  au  contraire  de 
très-grandes  différences  pour  leurs  chlorures  et  leurs  acé- 
tates. Les  chaleurs  moléculaires  du  chlorure  et  de  l'acétate 
de  zinc  surpassent  de  ao  à  4o  unités  celle  des  sels  de  soude 
correspondants  :  au  contraire,  celle  du  sulfate  et  de  l'azotate 
de  zinc  sont  inférieures  de  1 5  à  3o  unités  à  celle  des  sels 
de  soude.  Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  que  les  cha- 
leurs spécifie  '\es  solutions  ne  dépendent  pas  unique- 
ment de  la  1  '  ^ide  et  de  la  base  des  sels. 

Pour  avoi  sance  plus  précise  de  ces  dififé- 

rences,  et  p  sont  les  sels  qui  s'écartent  le 
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plus,  dans  l'un  ou  l'autre  sens,  de  la  moyenne  générale, 
j'ai  fait  le  calcul  suivant,  dont  je  ne  donnerai  d'ailleurs  que 
la  conclusion. 

Eu  comparant  successivement  les  sels  de  soude  à  ceux 
de  toutes  les  autres  bases,  j'ai  établi  la  différence  moyenne 
de  leurs  chaleurs  moléculaires.  Comparant  ensuite  les 
chlorures  aux  autres  sels  de  même  base,  j'ai  déterminé 
également  la  différence  moyenne  résultant  du  remplace- 
ment des  acides  les  uns  par  les  autres.  Connaissant  ces 
différences  (correspondant  à  ce  que  MM.  Favre  et  Valson 
ont  appelé  les  modules  des  densités  pour  les  solutions  sa- 
lines), et  partant  des  solutions  de  chlorure  de  sodium 
dont  les  chaleurs  spécifiques  peuvent  être  considérées 
comme  bien  connues,  il  est  facile  de  calculer  les  chaleurs 
moléculaires  que  présenteraient  les  -diverses  solutions  sa- 
lines si  tous  les  genres  de  sels  formaient  réellement  sous 
ce  rapport  des  séries  régulières  et  parallèles.  Comparant 
ensuite  les  valeurs  ainsi  calculées  aux  chaleurs  molécu- 
laires déterminées  par  l'expérience,  j'arrive  au  résulat 
suivant  : 

Pour  la  moitié  environ  des  sels  que  j'ai  étudiés,  les  dif- 
férences entre  les  chaleurs  moléculaires  réelles  et  les  cha- 
leurs calculées  sur  l'hypothèse  précédente  ne  dépassent 
pas  la  limite  des  erreurs  admissibles;  mais  il  y  a  presque 
autant  de  cas  où  ces  différences  ne  peuvent,  en  aucune 
façon,  être  attribuées  à  des  erreurs  d'observation^  et  l'on 
trouve  à  peu  près  autant  de  sels  pour  lesquels  la  chaleur 
moléculaire  réelle  dépasse  la  valeur  moyenne  que  de  ceux 
pour  lesquels  elle  lui  demeure  inférieure. 

Je  citerai  particulièrement  les  deux  séries  suivantes  de 
substances,  présentant  les  plus  grands  écarts  : 

En  plus.  En  moins. 

ZnCP  H^CP 

CuCP  H»0,  Az»0* 
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En  pins*  Eq  moins. 

H«0,SO»  ZnO,A«»0« 

H»0,  C*H«d»  ZdO,SO> 

ZnO,C*H«0»  K»0,C<H«0» 

NiO,C^H«0»  K«0,C?0» 

H»0,(?0»  NîCl» 

H»0,CrO»  NîO,Aï«0» 
A2»H»0,CrO» 

Je  dois  ajouter  que  ces  différences,  rapportées  aux  due 
leors  moléculaires,  sont  à  peu  près  du  même  ordr^  de 
grandeur  pour  le$  solutions  a  5o^  i^oo  et  aoo  équivaUma 
d'eau;  par  conséquent,  en  réalité,  si  on  les  rapportait. m,\ 
chaleurs  spécifiques  de  ces  solutions,  elles  correspond 
draient  à  des  écarts  4  fois  plus  considérables  pour,  lea  pEih* 
mières  que  pour  les  dernières*  Ce  fait  prouve  bien  qu*eUea 
pe  sont  point  dues  h  des  erreurs  d'expériences. 

D^ailleurs  Tinspection  du  tableau  précédent  me  parnil 
établir  suffisamment  que  la  cause  de  ces  anomalies  ue 
peut  être  cbercliée  dans  la  tendance  plus  ou  moins  pro- 
noncée de  certains  sels  à  se  combiner  avec  Teau,  de  ma- 
nière à  former  des  hydrates  définis  cnstallisables,  car  on 
ne  voit  pas  de  différence  bien  marquée  sous  ce  rapport 
entre  les  deux  séries  de  sels  indiquées  dans  ce  tableau  et 
caractérisées  par  le  sens  inverse  dans  lequel  elles  s'écartent 
de  la  moyenne.  On  peut  encore  citer,  à  T appui  de  cette 
observation,  les  faits  suivants  ; 

La  différence  entre  les  chaleurs  moléculaires  du  sulfate 
et  du  chlorure  de  potassium  est  exactement  la  même  que 
celle  qu'on  observe  entre  le  sulfate  et  le  chlorure  de  so- 
dium^ bien  que  le  sulfate  de  potasse  soit  anhydre,  tandis 
que  celui  de  soude  prend  lo  équivalents  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

Il  y  a  idc  absolue  de  chaleur  moléculaire 

pour  les  soli  et  de  chromate  dé  potasse,  et 


CHALEURS    SPÉCIFIQUES    DES    SOLUTIONS    SÀLIUES.       4^$ 

de  même  pour  celles  d'acide  sulfurique  et  d'acide  chro- 
mique.  Or,  si  les  deux  sels  de  potasse  sont  également  ca- 
ractérisés comme  sels  anhydres,  il  est  difficile  au  contraire 
de  trouver  deux  corps  plus  différents  l'un  de  Tautre, 
quant  à  leur  affinité  pour  Teau,  que  les  deux  acides,  car 
'  Tacide  chromique  cristallise  à  Tétat  anhydre  par  la  simple 
évaporation  de  sA  dissolutions  dans  Tair  sec  à*  la  tempe* 
rature  ordinaire. 

Nous  pouvons  donc  conclure,  en  résumé,  que  la  cha- 
leur spécifique  des  solutions  dépend,  en  grande  partie,  de 
la  nature  des  acides  et  des  bases  des  sels,  mais  qu'elle 
n'en  dépend  pas  uniquement,  en  sorte  qu  on  ne  peut  pas 
la  calculer  d'après  leur  composition.  Elle  peut  être  modi- 
fiée d'une  manière  assez  importante  par  d'autres  causes, 
spéciales  à  chaque  sel  et  dont  la  nature  demeure  encore 
inconnue.  Ces  causes  ne  paraissent  pas  en  rapport  avec 
la  tendance  plus  ou  moins  grande  des  sels  à  se  combiner 
avec  l'eau  pour  former  les  hydrates  définis  et  cristalli- 
sables. 

Mes  expériences  confirment,  pour  la  plupart  des  sels, 
l'observation  faite  par  tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés 
du  même  sujet,  savoir  que  les  chaleurs  spécifiques  des  so- 
lutions salines  sont  fort  inférieures  à  la  somme  des  cha^ 
leurs  spécifiques  de  leurs  éléments  (sels  et  eau  séparés). 
Cependant  elles  établissent  que  ce  n'est  point  une  loi  gé- 
nérale, car  la  plupart  des  acétates  présentent  une  relation 
inverse,  particulièrement  ceux  de  zinc,  de  plomb  et  de 
nickel,  l^es  solutions  d'acide  acétique  présentent  la  même 
anomalie,  et  ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable  que, 
dans  ce  cas,  nous  pouvons  réellement  comparer  la  chaleur 
spécifique  des  solutions  à  celle  des  éléments  pris  eux- 
mêmes  à  l'état  liquide,  tandis  que,  pour  les  sels  propre- 
ment dits,  on  ne  peut  introduire  dans  le  calcul  de  la  somme 
que  la  chaleur  spécifique  des  sels  solides. 

Dans  le  premier  Mémoire  que  j'ai  publié  sur  les  chaleurs 


4si6  C.    MÀRIGITÀG. 

spécifiques  des  solutions  (*),  j'ai  cherclié  à  expliquer  les 
différences  considérables  que  l'on  observe  entre  ces  cha- 
leurs et  celles  de  leurs  éléments,  en  supposant  que  les  va- 
riations de  température  déterminent  un  changement  dans 
la  constitution  chimique  de  ces  solutions,  changement 
qui  entraîne  un  dégagement  ou  une  absorption  de  chaleur. 
Cette  chaleur,  dégagée  ou  absorbée,  tend^  augmenter  ou  à 
diminuer  Télévaiion  de  température  produite  par  la  cha- 
leur fournie  au  liquide  par  une  source  extérieure,  et  tend, 
par  conséquent,  à  diminuer  ou  à  augmenter  sa  chaleur 
spécifique  apparente. 

M.  Berthelot  a  donné  une  autre  explication  de  la  dimi- 
nution de  chaleur  spécifique  des  solutions  (').  Il  faudrait 
admettre,  suivant  lui,  que  la  solution  renferme  le  sel  an- 
hydre uni  avec  un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau,  et 
formant  ainsi  un  ou  plusieurs  hydrates  définis  et  dissociés, 
la  proportion  des  plus  hydratés  croissant  avec  celle  de 
l'eau,  suivant  des  équilibres  comparables  à  ceux  des  sys- 
tèmes éthérés.  Ailleurs  il  remarque,  avec  raison,  que  ces 
proportions  doivent  aussi  varier  avec  la  température.  Il 
suppose,  en  second  lieu,  que  l'eau  de  ces  hydrates  acquiert 
un  état  physique  analogue  à  celui  de  l'eau  de  cristallisation 
dans  les  sels  solides^  c'est-à-dire  que  sa  chaleur  spécifique 
diminue  de  moitié.  Le  écarts  observés  pour  les  solutions 
salines,  ne  surpassant  guère  4^  unités,  et  étant  même 
beaucoup  moindres  dans  presque  tous  les  cas,  il  suffirait, 
pour  les  expliquer,  d'admettre  que  la  proportion  totale  de 
l'eau,  qui  est  réellement  combinée  au  sel  anhydre  dans 
une  solution  étendue,  s'élève  au  plus  à  5  équivalents. 

Je  remarquerai  d'abord,  au  sujet  de  cette  théorie,  qu'il 
faudrait,  dans  plusieurs  cas,  admettre  l'existence  d'hy- 
drates renfermant  une  plus  grande  quantité  d'eau  que  ne 


(^)  Voir  Archives,  novembre  1870. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  |>.  43. 
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le  suppose  M.  Berthelot.  En  effet)  il  ne  faut  pas  comparer 
la  chaleur  spécifique  de  la  solution  à  celle  de  Teau  seule, 
mais  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  l'eau  et  du  sel, 
et  quand  bien  même  on  n'introduirait  dans  ce  calcul  que 
la  chaleur  spécifique  des  sels  solides  qui  nous  est  seule 
connue,  tandis  qu'en  réalité  il  faudrait  sans  doute  y  faire 
figurer  celle  des  sels  à  l'état  liquide  qui  serait  notablement 
supérieure,  on  voit,  par  le  tableau  général  de  mes  obser- 
vations, que  l'écart  pour  plusieurs  chlorures  peut  aller 
jusqu'à  70  ou  80  unités  (en  évaluant  en  moyenne  à  20  la 
chaleur  spécifique  moléculaire  d'un  chlorure).  Il  faudrait 
donc  admettre  des  hydrates  à  8  ou  9  équivalents  d'eau. 
Je  reconnais  du  reste  que  je  ne  vois  dans  ce  fait  aucune 
objection  sérieuse,  puisque  nous  connaissons  des  hydrates 
définis,  cristallisés,  renfermant  une  proportion  d'eau  plus 
considérable  encore  : 

Deux  objections  plus  sérieuses  à  mes  yeux  sont  les  sui- 
vantes : 

Il  semble  difficile  d'admettre  que  Teau  d'un  hydrate 
dissous  soit  dans  un  état  physique  comparable  à  celui  de 
l'eau  solide,  et  d'un  autre  côté,  si  l'explication  donnée  par 
M.  Berthelot  est  fondée,  il  semble  que  la  diminution  de 
chaleur  spécifique  des  solutions  devrait  être  en  rapport 
avec  la  tendance  des  sels  à  se  combiner  avec  l'eau.  Or  j'ai 
montré  que  l'on  n'observe  rien  de  pareil.  C'est  ainsi,  pour 
en  citer  encore  un  exemple,  que  les  solutions  des  sels  de 
potasse  ont  une  chaleur  spécifique  moléculaire  inférieure 
à  celle  des  sels  de  soude,  et  cependant  les  premiers  ont  bien 
moins  de  tendance  à  former  des  hydrates  définis. 

D'ailleurs  cette  explication  ne  serait  applicable  qu'aux 
sels  dont  les  solutions  présentent  une  diminution  de  cha- 
leur spécifique;  or  il  me  paraît  également  difficile  d'ad- 
mettre que  les  acétates  n'aient  pas  la  faculté  de  former.des 
combinaisons  avec  l'eau,  comme  les  autres  sels,  lorsqu'ils 
entrent  en  dissolution,  ou  de  supposer  pour  l'eau  de  ces 
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kjdmlcs  un  étal  physique  différenti  et  lel  qn^elle  pvéïe»* 
tarail  une  chaleur  apëciiique  anpérieure  à  celle  de  Fcan 
liquide. 

Mais  si  je  ne  puis  accepter  complètement  l'explication 
donnée  par  M.  Berihdot^  si  je  suis  disposé  k  écarter  Tidéè 
d*an  changement  dans  l'état  physique  et  dans  la  ckalenr 
spécifique  de  Teau  combinée  au  sel  dans  une  solution, 
j'accepte  au  contraire  entièrement  une  partie  de  celle  ex^ 
^ication  où  je  trouve  une  expression  plus  claire  ec  plus 
précise  de  Fidée  un  peu  vague  que  j'avais  moi-même  émise. 

C'est  l'existence  de*ces  hydrates  définis  et  dissociée  dont 
la  proportion  varierait  avec  celle  de  Teau  et  avec  la  teiiqpé* 
rature.  En  effet,  si  une  élévation  de  température  entraîne 
la  dissociation  d'une  partie  de  ces  hydrates,  il  doit  néees 
sairement  arriver  que  ce  changement  dans  la  constilntion 
chimique  de  la  solution  détermine  un  dégagement  on  nne 
absorption  de  chaleur  qui  doit  diminuer  ou  augmenter  sa 
chaleur  spécifique  apparente. 

On  conçoit,  d'ailleurs,  que  cet  effet  doit  aller  en  dimi- 
nuant à  mesure  que  la  solution  renferme  une  moindre  pro« 
portion  de  ces  hydrates,  c^ est-à-dire  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève,  ce  qui  explique  T  augmentation  assez  rapide 
de  chaleur  spécifique  que  mes  expériences  ont  constatée. 

Objectera-t-on  peut-être  qu'il  faudrait  alors  admettre 
que,  dans  la  plupart  des  cas,  la  dissociation  de  ces  hydrates 
entraînerait  un  dégagement  de  chaleur,  et  qu'il  est  peu 
probable  que  leur  formation  se  fasse  avec  absorption  de 
chaleur  ? 

Je  ne  trouve  pas  cet  argument  bien  concluant.  Un  sel, 
en  se  dissolvant  dans  l'eau,  dégage  d'autant  plus  de  cha- 
leur, ou  en  absorbe  d'autant  moins,  que  la  dissolution  a 
lieu  à  une  temnérature  plus  élevée.  Ce  fait,  signalé,  il  y  a 
vingt-cinq  M.  Person,  a  été  vérifié  récemment 

par  un  gra  xpériences  très-exactes  de  M.  Ber* 

thelot.  D'v  ohaleur  spécifique  de  sa  solution 


CfiALEUBS   S1PÉCIFIQTJES   DES    8OLX7TI01CS   SALINES.       4^9 

est  inférieure  à  celle  de  Teau  et  du  sel  séparés.  Ces  deux 
faits  sont  absolument  corrélatifs  Tun  de  l'autre.  Mais 
lequel  des  deux  doit  être  considéré  comme  la  cause,  lequel 
comme  l'effet?  ^Pour  moi,  je  suis  disposé  à  croire  que  la 
diminution  de  chaleur  spécifique  des  solutions  n'est  que  la 
conséquence  du  dégagement  de  chaleur  résultant  de  la 
dissociation  des  hydrates  définis  qui  y  sont  contenus. 

Tous  les  chimistes,  je  crois,  admettent  que  les  alliages 
métalliques  présentent  une  constitution  chimique  tout  à 
fait  semblable  à  celle  des  solutions  aqueuses.  Cependant, 
comme  l'a  montré  M,  Regnautt,  ils  n'ojETrent  point  la 
même  diminution  de  chaleur  spécifique.  Si  l'explication 
que  je  soutiens  est  exacte,  la  cause  de  cette  différence  est 
facile  à  comprendre,  puisqu'il  ne  peut  y  avoir  dissociation 
de  ces  alliages  tant  qu'ils  demeurent  au-dessous  de  leur 
point  de  fusion. 

J'ai  encore  à  signaler  quelques  observations  sur  les  cha- 
leurs spécifiques  des  dissolutions  de  quelques  mélanges  de 
sels.  J'ai  choisi  des  sels  non  susceptibles  de  se  décompo- 
ser, mais  dont  les  uns  paraissent  sans  action  réciproque, 
tandis  que  d'autres  peuvent  former  des  sels  doubles.  Le 
tableau  suivant  résume  les  comparaisons  que  l'on  peut 
établir  entre  les  chaleurs  spécifiques  de  ces  solutions  et 
celles  des  solutions  des  sels  simples  qui  entrent  dans  leur 
constitution. 

Dissolutions  séparées.  Dissolutions  mélangées. 

Chaleurs  moléculaires.   Somme.    Gh.  spéc.    Gh.  mol.   Tempér, 

»C1' -^  5o  Aq  8û3    1        -^  oo  »/  °r  ® 

.^     •  .     jT  ^K    !      1808       0,8810         1814       ao-5o 

»0,  SO* -H  5o  Aq  9ï5     J  '  ^ 

•Cl* -+-100  Aq  1783    )      ,,Q,  -  ,__  ., 

«^.  .  o  3583        o,q3oo  358q         id. 

»0,  80* -t-ioo  Aq  1800     i  '^  ^ 

Cl* -+-ioo  Aq  1760     )       oco  o     /  oco 

~~  „^,  *  !      353o       0,8994         353o        17-aa 

0,  S0« -t-ioo  Aq  1770     )  '  ^^  ' 

a* ^ . . .      -1-200  Aq  3555    )  -  ,,^  /  . j 

O.SO- +.00x3         35«o    I      '"5       0,9443         7-04         .d. 

•Cl* -4-  5o  Aq  883     )  -  oc^  e  n 
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Dissolutions  séparées.  Dissolutions  mélangée 

Chaleurs  moléculaires.    Somme.    Ch.  spéc.    Ch.  mol.   Teno 

Na«Cl* -Moo  Aq  1783     )       ,_,_  ,  _-^  « 

,,.^1.  .  /.c       1         3548  0,Ql37  35o2  21- 

K'Cl* -hioo  Aq  1765     i  ^  '^     ' 

Na*Cl*, -J-200  Aq  3677     )  ._  >.„  ,  ., 

K>C1« +aooAq         3558    I      '''^       "'^^^^  '«^o        «i 

MgO,  SO» -f-ioo  Aq  1772  )  ^            '^  ^                 ^ 

K'O,  SO' -4-200  Aq  356o  )  ,.                  .          .. 

MgO,SO- 4-200  Aq  3552  }  7^"        o,9495  7116         id 

'^•^»S0' -f-iooAq  1770 

A1»0«,  3S0« H-3oo  Aq  5436  1  '                '*'  ^^  -^                ^ 

K«0,  S0« -i-200  Aq  356o  )  „,              «^  ,.              .. 

Oa  voit  que  les  différences  entre  les  chaleurs  molécu- 
laires des  solutions  et  celles  de  leurs  mélanges  sont  très- 
faibles,  ne  dépassant  pas  sensiblement  Tordre  des  erreurs 
dont  ces  déterminations  sont  susceptibles.  Cette  remarque 
s'applique  aussi  bien  aux  sels  susceptibles  de  se  combiner 
pour  former  des  sels  doubles  qu'à  ceux  qui  n'ont  pas  cette 
propriété. 

Toutefois  on  ne  pourrait  pas  généraliser  cette  conclu- 
sion, qui  ne  s'appuie  que  sur  un  trop  petit  nombre  d'exem- 
ples; en  tout  cas,  elle  ne  pourrait  être  étendue  aux  sels 
acides.  J'ai  montré,  en  effet,  dans  un  Mémoire  précédent, 
que  la  chaleur  moléculaire  d'une  solution  de  bisulfate  de 
soude  surpasse  notablement  celle  de  ses  éléments  (^  ). 


(*)  Archives j  novembre  1870. 

Les  rectifications  que  mes  nouvelles  expériences  m'ont  conduit  à  ap- 
porter à  la  chaleur  spécifique  des  solutions  de  sulfale  de  soude  rendent 
cette  différence  plus  grande  encore  que  je  ne  l'avais  supposé.  On  aurait  en 

effet  : 

.    Na'O,  SO".     Somme.    Na»0,  H"0,  2SO' . 

gi2  1826  1866 
1796  36o8  3646 
3583      7187       723o 


H'O,  SO' 

5o  Aq 

9'4 

100  AïT 

I8I2 

200 

604 
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SUR  LE  RADIOMÈTRE  DE  H.  W.  GROOKES. 

[Extirait  par  M.  Bertin(*)]. 


M.  Crookes  a  mesuré,  avec  une  balance  de  torsion,  la 
force  nécessaire  pour  retenir  les  palettes  du  radiomètre 
quand  elles  sont  exposées  à  l'action  d'une  bougie  placée  à 
i5  centimètres,  et  il  a  trouvé  que  celte  force  devait  faire 
équilibre  à  une  pression  de  ^h  ^^  milligramme  par  cen- 
timètre carré,  c'est-à-dire  ^f^o\oo  ^®  '^  pression  atmosphé- 
rique (').  MM.  Dewar  et  Tait  étaient  arrivés  à  un  résultat 
deux  fois  plus  grand  pour  le  cas  où  la  bougie  était  rem- 
placée par  une  lampe  de  magnésium  (').  On  voit  donc  que 
la  force  qu'il  s'agit  d'expliquer  est  extrêmement  faible. 

M.  Stoney  (*)  croît  qu'il  n'est  pas  besoin  de  recourir  à 
de  nouvelles  hypothèses  pour  trouver  la  cause  de  cette 
faible  pression,  et  qu'elle  est  une  conséquence  des  lois 
connues.  Son  explication  n'est  que  le  développement  de 
la  théorie  de  Reynolds,  que  nous  avons  exposée  5  mais  il  y 
a  introduit  des  considérations  qui  lui  sont  propres.  Suivant 
lui,  réchauffement  delà  face  noire  ne  se  communique  pas 
à  toute  la  masse  du  gaz  restant  dans  l'appareil,  mais  seule- 
ment à  une  couche  de  très-faible  épaisseur.  C'est  seulement 
dans  cette  couche  que  les  molécules  gazeuses  se  meuvent 
avec  un  excès  de  vitesse  qu'elles  doivent  à  leur  excès  de 
température.  S'il  y  a  de  l'air  dans  le  radiomètre,  cet  excès 
de  vitesse  se  perdra  par  le  choc  des  molécules  chaudes 
contre  les  molécules  froides  :  il  en  résultera  bien  dans  la 
masse  une  augmentation  de  pression^  mais  celle-ci  se  trans- 
mettra aux  deux  côtés  de  l'ailette,  qui  restera  immobile.  Il 
n'en  sera  plus  de  même  dans  le  vide  5  car  il  est  naturel 


(*)  Suite  de  la  page  288. 

(*)  Engineering  du.  18  février  1876. 

(•)  Archives  de  Genève ^  t.  LIV,  p.  aoo. 

{*)  Philosophical  Magazine f  5*  série,  t.  I,  p.  177  et  3o5. 
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j'ai  dû  rappeler  sommairement,  il  résulte  que,  la  lumière 
n'agissant  qu'en  présence  de  l'acide  carbonique  j  une 
plante  dans  une  atmosphère  exempte  de  ce  gaz  devrait  se 
comporter  comme  si  elle  était  plongée  dans  l'obscurité. 
Cependant,  dans  cette  situation,  il  est  telle  semence  qui 
donne  naissance  à  un  végétal  portant  des  feuilles  colorées 
en  vert  et,  dans  une  certaine  limite,  se  développant  comme 
à  Tair  libre,  source  intarissable  d'acide  (farbonique.  On 
doit  alors  se  demander  comment  s'accomplit  cette  végé- 
tation, comment  s'organisent  les  tiges,  les  feuilles  dans 
un  milieu  privé  de  carbone?  L'expérience  que  je  vais  dé- 
crire répondra,  je  crois,  à  cette  question. 

Dans  un  flacon  plein  d'air  privé  d'acide  carbonique, 
d'une  capacité  de  lo  litres,  fermant  à  l'meri,  au  fond 
duquel  on  avait  déposé  une  couche  de  sable  quartzenx, 
lavé,  calciné,  humecté  ensuite  avec  de  l'eau  distillée  et 
bouillie  pour  en  expulser  les  gaz,  on  a  mis  deux  grains  de 
maïs  pesant  ensemble  o^'*,  846. 

Deux  autres  graines  de  même   origine,  du  poids  de 
oS'',885,  ont  été  analysées. 

I.  —  Dosage  de  Veau, 

Graines o,885 

Après  dessiccation 0,777 

Eau o ,  1 08 

On  trouva,  pour  la  composition  du  maïs  sec  : 

Carbone o  ,444? 

Hydrogène o,o636 

Oxygène o,4583 

Azote o ,  o  1 54 

C  .  . 0,0180 

I ,0000 
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\ÉGÊTATIOK  DU  SUIS  GOHMENCËE  DANS  UNE  ATMOSPHÈRE 

EXEMPTE  D ACIDE  CARBONIQUE; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Lorsqu'une  graine  est  placée  dans  un  sol  humi< 
premier  symptôme  de  la  vie  végétale,  la  germination,  ne 
tarde  pas  à  se  manifester.  La  radicule  apparaît  d'abord, 
puis  la  tigelle;  la  gemmule  se  tuméfie  et,  de  ses  lobes, 
sortent  des  feuilles  à  Fétat  rudimentaire.  En  suivant  le 
germe  pendant  ces  évolutions,  on  constate  que  de  l'oxy- 
gène de  Taîr  est  transformé  en  acide  carbonique.  Bientôt 
Ja  tige  porte  des  feuilles  colorées  en  vert.  L'appareil  aérien 
est  constitué  pour  remplir  une  fonction  opposée  à  celle  de 
l'appareil  souterrain,  la  racine.  En  effet,  les  feuilles,  pen- 
dant le  jour,  prélèvent  du  carbone  sur  l'atmosphère  5  aussi 
l'organisme  augmente-t-il  de  poids.  En  l'absence  de  la 
lumière,  c'est  le  contraire  qui  a  lieu  5  les  feuilles  mêmes 
perdent  du  carbone  comme  en  perdent  l'embryon  et  les 
racines.  Aussi  une  plante,  durant  son  existence,  est-elle 
soumise  à  deux  forces  antagonistes,  mais  inégales,  tendant, 
l'une  à  lui  enlever,  l'autre  à  lui  fournir  de  la  matière. 
Dans  l'obscurité,  seule,  la  force  éliminatrice  persiste. 
Ainsi  des  pois,  du  froment,  mis  à  germer  dans  une  chambre 
noire,  ont  donné,  en  six  semaines,  la  température  étant 
de  i5  à  20  degrés,  des  plants  grêles,  rampants,  à  peine 
colorés,  gorgés  d'eau  et  ne  renfermant  pas  au  delà  des 
o,4o  du  carbone  initial  de  la  graine. 

L'indice  de  l'assimilation,  de  l'accroissement,  est  donc, 
dans  les  végétaux  supérieurs,  la  coloration  des  feuilles,  en 
un  mot,  l'apparition  de  la  chlorophylle.  De  ces  faits  que 

Ann.  de  Chim,ee de Pkj-s.t  5«  série,  t.  VIII.  (Août  1878.)  a8 


436  BOUSgtHGiOLT. 

le  carbone  dans  l'ensemble  de  l'organisme  qu'elles  créaient 
avec  le  concours  de  la  lumière.  C'est  ce  qu'établit  nette- 


ment la  composition  de  la  récolte  mise  en  regard  de  la 

composition  d >■  "ncus. 

Les   planl  '  'ssiccation    à    Tétuve,    ont    pesé 

oï',6894. 
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Le  I*'  août,  on  avait  introduit  dans  le  flacon  les  deux 
graines  pesant  o'5',8465  desséchées,  elles  eussent  pesé 
oS'574^8  et  auraient  contenu  : 

g** 
Carbone o ,  33o3 

Hydrogène o,o473 

Oxygène o,34o4 

Azote o  ,01 14 

Cendres o,oi34 

0,7428 

Les  graines  commencèrent  à  germer  deux  jours  après 
avoir  été  enfouies  dans  le  sable  humide.  Les  plants  se  dé- 
veloppèrent comme  ils  l'eussent  fait  à  l'air  libre. 

Le  i5  septembre  au  matin,  chaque  plant  de  maïs  portait 
trois  feuilles  bien  constituées,  d'un  vert  foncé,  et  une 
feuille  naissante.  Les  tiges  avaient  24  centimètres  de  hau- 
teur. Ainsi  qu'il  arrive  dans  un  sol  pauvre,  les  racines 
prirent  une  extension  extraordinaire;  une  des  fibres,  dé- 
tachée du  chevelu,  mesurait  4o  centimètres.  On  ne  voyait 
aucune  moisissure.  La  capacité  limitéede  l'appareil  devint 
un  obstacle  à  l'extension  du  végétal*,  les  feuilles,  à  leur 
extrémité,  se  repliaient  sur  elles-mêmes,  ainsi  que  l'in- 
dique Isijlg,  I.  Les  substances  minérales  appartenant  aux 
semences  devaient  être  utilisées  -,  la  végétation  eût  bientôt 
langui,  et  il  serait  arrivé  ce  que,  maintes  fois,  j'ai  observé, 
qu'un  des  plants,  eu  mourant,  aurait  servi  d'engrais  au 
plant  survivant.  On  mit  fin  à  l'expérience. 

Des  graines  il  ne  restait  plus  que  les  épidermes  vides  ; 
l'amidon,  l'huile  grasse,  l'albumine  qui  en  remplissaient 
les  cellules  avaient  été  modifiés  ou  brûlés  par  une  sorte 
de  combustion  respiratoire,  et  c'est  sur  l'un  des  produits 
de  cette  combustion,  l'acide  carbonique,  que  les  feuilles 
pourvues  de  chlorophylle  avaient  agi  pour  en  réintégrer 

28. 
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le  carbone  dans  l'ensemble  de  l'organisme  qu'elles  créaient 
avec  le  concours  de  la  lumière.  C'est  ce  qu'établit  nette- 

FiB-  I. 


ment  la  composition  de  la  récolte  mise  en  regard  de  la 
composition  d        -■■"■ncfs. 

Les   plant  '-siiccalion     à    l'étuve,    ont    pesë 
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mière,  les  feuilles  organisent  de  la  chlorophylle  et  ensuite 
des  matières  amylacées  et  saccharines. 

Dans  une  végétation  normale,  les  feuilles  ne  se  bornent 
pas  à  pourvoir  la  plante  de  carbone,  centre  et,  en  quel- 
que sorte,  pivot  de  tous  les  principes  immédiats^  par 
l'aspiration  qu'occasionne  leur  transpiration,  elles  amènent 
dans  le  végétal  l'eau  et  les  substances  fertilisantes  dissémi- 
nées dans  le  sol  :  l'azote  assimilable  des  nitrates  et  de 
Tammoniaque,  les  bases  alcalines,  les  phosphates.  Il  y  a 
plus,  ainsi  que  j'ai  pu  le  reconnaître,  les  feuilles  absorbent 
les  composés  ammoniacaux  concrets  dissous  dans  la  rosée 
déposée  à  leur  surface,  et,  d'après  les  récents  travaux  de 
M.  Schlœsing,  les  vapeurs  ammoniacales  répandues  dans 
l'air. 

Les  plantes  récoltées  après  une  végétation  comnoiencée 
dans  une  condition  anormale  devaient  renfermer  du  sucre 
interverti  et  de  la  saccharose,  puisqu'on  a  trouvé  ces  su- 
cres dans  des  plants  de  maïs  venus  dans  les  mêmes  cir- 
constances. C'est  que  ces  végétaux,  malgré  la  faiblesse  de 
leur  conslilutîon,  étaient  verts  et  complètement  organisés. 
Or  on  sait,  par  des  observations  dues  aux  physiologistes 
les  plus  éminenls,  et  je  citerai  Mohl,  Nageli,  Hofmeister, 
Sachs,  que  les  feuilles  pourvues  de  granules  de  chloro- 
phylle, exposées  à  la  lumière,  au  contact  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau,  donnent  naissance  à  de  l'amidon,  à  des 
sucres  et  autres  substances  analogues,  telles  que  la  man- 
nite,  la  lactine,  en  même  temps  qu'à  une  émission  d'oxy- 
gène. La  présence  ou  l'absence  de  protoplasma  coloré  en 
vert  établit  donc  réellement  deux  ordres  de  cellules  :  celles 
qui  introduisent  de  la  matière  dans  l'organisme,  celles  qui 
n'en  introduisent  pas,  mais  dans  lesquelles  les  principes 
formés  souf  '     ^   -^ble  influence  de  la  chlorophylle   et  de 
la  lumière  ainsi  que  les  albuminoïdes,  de  pro- 

fondes me  't  par  oxydation,  soit  par  l'inter- 

vention de  asicjues.  J'irai  plus  loin,  en  ad- 
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mettant  que  les  changements  accomplis  dans  les  cellules 
végétales  dépourvues  de  chlorophylle  ont  lieu  aussi  dans 
les  cellules  épidermiques  et  dans  les  fluides  du  règne  ani- 
mal :  c'est  pourquoi  le  foie,  les  poumons,  le  sang,  le  lait 
contiennent  de  la  graisse,  des  sucres,  de  l'inosite,  du  gly- 
cogène  découvert  par  notre  illustre  confrère,  M.  Claude 
Bernard,  et  dont  les  propriétés,  comme  la  composition, 
sont  celles  de  Pamidon.  Enfin,  du  manteau  des  crustacés, 
des  arachnides,  on  retire  de  la  cellulose  (^). 

Ces  substances  procèdent  vraisemblablement  des  prin- 
cipes constitués  dans  la  feuille,  et  dans  une  cellule  sans 
chlorophylle,  dans  une  cellule  animale,  la  saccharose  peut 
devenir  du  sucre  interverti-,  l'amidon,  un  corps  gras;  le 
glucose,  de  la  dextrine;  mais  ces  cellules  ne  sauraient 
engendrer  aucune  de  ces  substances  5  entendant  ici  par 
création  la  faculté  de  faire  entrer  dans  les  êtres  qui  végè- 
tent ou  qui  respirent  des  éléments  inertes,  des  éléments 
minéraux  empruntés  à  l'air,  à  l'eau,  à  la  terre.  Cette  puis- 
sance créatrice,  seul,  le  végétal  la  possède.  C'est  ce  que 
nous  avons  exprimé,  M.  Dumas  et  moi,  en  disant  :  a  Les 
animaux  ne  créent  pas,  ils  transforment  uniquement  les 
principes  élaborés  par  les  plantes. 

Sans  doute,  il  est  des  plantes  d'un  ordre  inférieur  qui 
n'ont  nul  besoin  de  chlorophylle,  ni  de  la  radiation  so- 
laire, pour  édifier  les  matériaux  que  l'on  trouve  dans  les 
êtres  supérieurs  du  règne  végétal;  mais  il  n'est  aucune 
cellule  vivante,  si  elle  ne  possède  la  faculté  de  dissocier  le 
gaz  acide  carbonique,  qui  puisse  constituer  de  toutes  pièces 
un  principe  immédiat  carboné.  Il  est  d'ailleurs  facile  de 
prouver  que  le  rôle  du  protoplasma  coloré  en  vert,  que 


(*)  Dans  le  sang  d'oiseaux,  la  moyenne  de  12  dosages  a  été  de  o,oo5  de 
graisse.  La  nature  de  l'alimentation  n'a  pas  eu  d'influence  sur  les  pro»- 
portions  des  matières  grasses.  Le  maximum  0,007  ^  ^^^  fourni  par  le  sang 
d'un  pigeon  privé  de  nourriture  depuis  plusieurs  jours. 
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l'on  considère  comme  Torgane  de  Tassimilatioii  dans  les 
feuilles  fonctionnant  à  la  lumière,  s'étend  indirectement, 
mais  s'étend  certainement  aux  organes  des  plantes  dé- 
pourvues de  chlorophylle  et  vivant  dans  Tobscurité. 

Afin  d'élre  compris,  je  dois  prendre  la  question  d'un 
peu  haut  et,  pour  point  de  départ,  le  résultat  d'une  expé- 
rience heureuse,  exécutée  en  i856,  il  y  a  vingt  ans. 

Deux  graines  d'IIelianlhus  argophyllus  avaient  été  dé- 
posées dans  du  sable  quartzeux  préalablement  calciné, 
humecté  ensuite  avec  de  Teau  distillée.  On  incorpora  au 
sol  du  nitrate  de  potasse,  du  phosphate  de  chaux  basique, 
des  cendres  blanches  siliceuses  obtenues  de  la  combustion 
du  foin  de  prairie.  En  quatre-vingt-douze  jours,  les  tiges, 
les  feuilles,  les  ileurs  des  deux  plants  acquirent  les  mêmes 
dimensions,  la  même  vigueur  que  celles  d'un  Helianthus 
cultivé  sur  la  plate-bande  d'un  jardin  pour  ayoir  un  terme 
de  comparaison. 

En  terminant  le  récit  de  cette  observation,  je  faisais 
remarquer  combien  il  était  curieux  de  voir  une  plante  ger- 
mer, nuirir,  on  un  mot  parvenir  à  un  développement 
normal,  quand  ses  racines  fonctionnaient  dans  du  sable, 
contonaul  à  la  place  des  débris  organiques  en  voie  de 
décomposition,  de  putréfaction,  qu'on  rencontre  dans  une 
lorro  vôi;élalo  fertile,  des  sels  d'une  grande  pureté  tirés  du 
l'igné  miuéraK  et,  sans  autres  auxiliaires,  croître  progres- 
sivement «  en  assimilant  le  carbone  de  latmosphère,  en 
oi\:anisant«  avec  le  radical  de  Tacide  nitrique,  de  Talbu- 
uiîue,do  la  caséine,  c  esl-à-dire  les  principes  azotés  du  lait, 
du  saniî,  de  la  chair  musculaire. 

A  la  >èrilô,  des  plantes  pouvant  vivre  à  Tobscurité  sont 
aptes  à  prxxluiro  les  mêmes  matières  carbonées  ïà  l'amidon 
près  que  cellca^ovi  o:.:  besoin  du  concours  de  la  lumière, 
maïs  coîîo  -^^    .ciliée  dans  de$  cc^n  lit  ions  bien 

JitYc rentes,  c.irix^ne  a  pour  ori^ihie  l'acide 

CJirK^r.iv^.îo  .r.::rt\  un  èln?  or^nisè  Tii-ant 
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OU  mort.  En  d'autres  termes,  les  plantes  sans  chlorophylle, 
telles  que  les  champignons,  les  cellules  de  levure,  les  mu- 
cédinées,  sont  des  parasites  dont  Texistence  dépend  d'un 
organisme  qui  leur  est  étranger.  Lorsque  le  parasite  en- 
vahit un  végétal  vivant,  on  conçoit  qu'il  y  prélève  tout 
ce  dont  il  a  besoin  ;  mais,  s'il  est  établi  sur  un  végétal 
mort,  on  serait  embarrassé  pour  expliquer  comment  il 
trouve  les  substances  azotées  nécessaires  à  sa  croissance, 
si  les  recherches  classiques  de  M.  Pasteur  n'avaient  appris 
que  la  formation,  l'accroissement  de  la  cellule  des  fer- 
ments ne  dépendent  pas  nécessairement  des  matières  albu- 
mineuses  et  qu'il  suffit  qu'un  composé  carboné,  le  sucre  par 
exemple,  soit  en  relation  avec  un  sel  à  base  d* ammoniaque 
pour  qu'il  y  ait  dans  la  cellule  apparition  de  protoplasma  : 
ainsi  un  champignon  puiserait,  par  son  mycélium  péné- 
trant dans  des  détritus  de  végétaux  ou  d'animaux ,  des 
sels  ammoniacaux  et  d'autres  principes  formés  par  des 
organismes  antérieurs. 

Dans  la  végétation  accomplie  en  dehors  de  la  lumière, 
les  cellules  de  la  levure  de  bière  transforment  le  sucre  en 
alcool,  en  acide  carbonique,  en  acide  succi nique,  en  gly- 
cérine, en  même  temps  que,  par  l'albumine  que  contient 
le  liquide  en  fermentation,  par  les  substances  minérales 
introduites  avec  le  ferment,  de  nouvelles  cellules  prennent 
naissance.  C'est  dans  le  cours  de  ces  recherches  que 
M.  Pasteur  a  fait  voir,  par  une  expérience  des  plus  ingé- 
nieuses, que  la  matière  albumineuse  du  milieu  pouvait  être 
remplacée  par  un  autre  corps  azoté,  par  de  l'ammoniaque. 

C'est  ainsi  que  les  globules  de  levure  se  multiplient 
dans  de  l'eau  tenant  en  dissolution  du  sucre,  des  cendres 
de  levure  apportait  des  phosphates  et  d'autres  sels  alca- 
lins, du  tartrate  d'ammoniaque.  C'est  encore  ainsi  que 
M.  Raulin  a  obtenu  en  quelques  jours  une  abondante 
récolte  à^ Aspergillus  ^  en  projetant  quelques  spores  de 
cette  mucédinée  dans  de  l'eau  tenant  en  solution  du  sucre 
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candi,  du  tartrate  d'ammoniaque  et  en  outre  des  phos- 
phates alcalins  et  terreux,  de  la  silice,  de  très-faibles 
doses  d'oxyde  de  fer  et  de  zinc. 

De  ces  observations  on  a  tiré  naturellement  cette  con- 
séquence que  les  globules  de  levure,  les  mucédinées,  en 
un  mot,  les  parasites  atteignent  un  complet  développe- 
ment dans  un  milieu  artificiel  ne  renfermant  autre  chose 
que  des  composés  chimiques  définis  et  cristallisés. 

A  la  première  vue,  on  pourrait  croire  qu'il  y  a  identité 
dans  ces.  résultats  et  celui  fourni  par  la  culture  de  VHe^ 
lianthus  argophyllus ,  La  différence  est  grande  cependant. 
U Helianthus  a  pris  tous  ses  éléments  carbonés  constitutifs 
dans  ce  qu'on  peut  appeler  le  monde  extérieur  :  le  car- 
bone y  dans  l'atmosphère  ;  l'hydrogène  ,   Toxygène  dans 
l'eau.  Les  parasites,  au  contraire,  ont  pris  le  carbone  dans 
des  substances  qui,  tout  en  ayant  une  composition  chi- 
mique  définie,   tout  en  étant  cristallisées,  proviennent 
néanbioins  d'un  organisme  végétal  ;  car,  en  définitive,  le 
sucre,  l'acide  tartrique,  intervenus  dans  les  expériences 
de    MM.   Pasteur   et    Raulin,    ont    été  indubitablement 
formés  dans  une  plante  à  chlorophylle,  sous  l'influence 
de  la  radiation  solaire  \  leur  carbone,  et  l'on  peut  en  dire 
autant  du  carbone  appartenant  aux  débris^  aux  détritus 
des  végétaux  ou  des  animaux  sur  lesquels  vivent  les  cham- 
pignons, les  moisissures,  dérive,  par  conséquent,  de  l'acide 
carbonique  de  l'atmosphère.  L'existence  de  ces  parasites 
dans  un  lieu  obscur  où  leurs  cellules  forment  des  prin- 
cipes immédiats  semblables  à  ceux  produits  à  la  clarté  du 
jour  par  les  plantes  à  protoplasma  vert ,  loin  d'être  une 
exception,  est,  comme  on  l'a  dit,  une  confirmation  des  rap- 
ports nécessaires  de  la  lumière  avec  la  végétation.  Je  ter- 
mine par  cette  réflexion  :  Si  la  radiation  solaire  cessait, 
non-seulement  les  plantes  à  chlorophylle,  mais  encore 
les  plantes  qui  en  sont  dépourvues,  disparaîtraient  de  la 
surface  du  globe. 
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Tout  en  reconnaissant  que  la  décomposition  du  gaz 
acide  carbonique  par  la  chlorophylle  est  le  fait  capital  de 
la  vie  végétale,  M.  Pasteur  n^ admet  pas  que  la  formation 
des  substances  organiques  d'un  ordre  supérieur  soit  né- 
cessairement subordonnée  à  l'action  de  la  lumière.  L'exis- 
tence des  grands  végétaux  deviendrait  impossible  à  l'ob- 
scurité; celle  de  certains  êtres  inférieurs  pourrait  persister; 
M.  Pasteur  donne,  comme  exemple,  des  cellules  se  déve- 
loppant aux  dépens  de  produits  qu'on  obtient  de  simples 
réactions  chimiques.  Je  citerai  textuellement  les  paroles 
que  cet  éminent  observateur  prononça  après  avoir  en- 
tendu la  lecture  de  mon  Mémoire  : 

«  Une  graine  impondérable  de  mycoderma  aceti,  dé- 
posée dans  un  milieu  minéral  où  Taliment  carboné  unique 
est  une  substance  organique  très-éloignée  de  l'organisme, 
puisque  cette  substance  est  de  l'alcool,  fournit  un  poids 
de  matière  organique  quelconque,  formée  des  principes 
immédiats  les  plus  variés  et,  qu'on  le  remarque  bien,  infi- 
niment plus  complexes  que  l'aliment  carboné,  l'alcool, 
dont  tout  le  carbone  de  ces  principes  est  sorti  sous  l'in- 
fluence de  la  vie  de  la  semence  (  *  ) .  » 

A  cela  je  réponds,  en  restant  strictement  dans  les 
limites  d'une  question  de  Physiologie,  que  les  faits  rap- 
portés par  M.  Pasteur  rentrent  dans  la  règle  générale; 
car  l'acide  acétique  développé  dans  le  milieu  où  fonc- 
tionnait le  mycoderma  venait  de  l'alcool  ;  or  cet  alcool 
dérivait  de  sucre  constitué  par  une  plante  à  chlorophylle 
exposée  au  soleil  ;  d'où  il  suit  que  le  carbone  de  ce  sucre, 
comme  celui  des  autres  matières  carbonées  apparues  pen- 
dant la  fermentation  acétique,  avait  été  séparé  de  l'acide 
carbonique  atmosphérique  par  l'action  de  la  lumière  (*). 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  séance 
du  10  aTril  1876. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  léanM 
du  34  avril  1876. 
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REGBBRGHES  SUR  LES  FERROCVANURKS 

*  (  troisième  memoire  )  ; 

Par   m.   WYROUBOFF. 


Dans  mes  deux  premiers  Mémoires  (^),  j'ai  étudie  les 
ferrocyanures  solubles,  tant  au  point  de  vue  de  leur  com* 
position  que  de  leur  forme  géométrique.  Je  me  propose 
aujourd'hui  de  compléter  cette  étude  par  Texamen  chi- 
mique des  ferrocyanures  insolubles  que  j'ai  pu  préparer. 

Dès  le  début  de  ces  recherches,  je  me  suis  aperçu  que  la 
plupart  des  formules  des  ferrocyanures  qu'on  trouve  dans 
les. ouvrages  classiques  étaient  inexactes,  qu'elles  étaient 
basées  sur  des  vues  théoriques  bien  plus  que  sur  des  don- 
nées analytiques,  et  que  l'histoire  des  ferrocyanures  était 
tout  entière  à  faire.  Je  me  suis  donc  surtout  préoccupé  de 
la  pureté  des  produits  et  de  l'exactitude  des  dosages^  choses 
souvent  fort  délicates  avec  des  composés  la  plupart  du 
temps  très-instables,  et  qui  m'ont  présenté  plus  d'une  fois 
de  grandes  difficultés  analytiques. 

Je  ne  me  dissimule  pas  les  lacunes  de  mon  travail  :  bien 
des  points  restent  à  éclaircir,  bien  des  réactions  à  expli- 
quer; mais  tel  quel,  il  ofïre  de  nombreux  matériaux  qui 
ont  l'avantage  d'avoir  été  rassemblés  sans  préoccupation  de 
faire  triompher  telle  ou  telle  théorie,  et  fixe  les  principaux 
faits  de  l'histoire  des  ferrocyanures. 

Dans  ce  travail  long  et  pénible,  j'ai  été  aidé  par  deux 
collaborateurs  :  d'abord  par  M.  Sergent,  alors  interne  des 
hôpitaux,  établi  maintenant  comme  pharmacien  à  Mont- 
bard,  ensuit**  '^^•^  M.  Villejean,  interne  des  hôpitaux.  Je 


(*)  Annales  Physique,  l^^  série,   t.   XVI,    p.  280,   et 

4*  série,  t.  X5 
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leur  exprime  ici  ma  gratitude,  au  premier  surtout,  car  c'est 
à  sa  collaboration  dévouée  que  je  dois  d'avoir  pu  mener  à 
bien  cette  entreprise. 

Je  me  sers,  dans  ce  Mémoire,  de  la  notation  atomique, 
non  pas  que  je  la  tienne  pour  l'expression  de  la  vérité  ou 
pour  plus  pratique,  mais  parce  qu'elle  est  admise  mainte- 
nant par  Pimmense  majorité  des  chimistes.  A  l'égard  des 
ferrocyanures,  elle  a  des  avantages  et  des  inconvénients, 
comme  toutes  les  notations  ;  on  verra  des  exemples  dans 
lesquels  la  notation  des  équivalents  simplifie  beaucoup  les 
choses.  Je  me  suis  abstenu  pourtant  d'indiquer,  par  des 
signes  spéciaux,  les  atomicités,  parce  qu'elles  n'expliquent 
en  réalité  rien  du  tout,  un  métal  pouvant  avoir  plusieurs 
atomicités,  suivant  le  composé  où  il  se  trouve,  ou  même 
deux  atomicités  distinctes  dans  un  même  composé  (comme 
dans  le  bleu  de  Prusse),  et  qu'ils  surchargent  beaucoup  les 
formules.  Je  désigne  partout,  pour  abréger,  le  radical 
(CyTe)  par  Cfy. 

Je  préparais  mes  sels  par  double  décomposition  avec  un 
ferrocyanure  soluble,  généralement  avec  le  ferrocyanure 
de  potassium,  qu'on  peut  avoir  très-pur,  et  un  sel  métal- 
lique^ je  me  suis  servi  aussi  de  l'acide  ferrocyanhydrique. 
J'indique  du  reste  toujours  le  mode  de  préparation  du  sel. 
Tous  les  sels  dont  je  donne  l'eau  ont  été  séchés  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique.  Quant  aux  procédés  analy- 
tiques, je  me  suis  servi,  partout  où  j'ai  pu,  d'une  méthode 
fort  simple.  Elle  consiste  à  déplacer  le  métal  par  de  la 
potasse  ou  de  l'ammoniaque^  on  le  recueille  sur  un  filtre 
et  on  le  pèse  5  la  liqueur  filtrée  qui  contient  un  ferrocya- 
nure soluble  est  additionnée  d'acide  sulfurique  et  le  fer 
dosé  au  permanganate  de  potasse,  lorsqu'ofi  ne  veut  avoir 
que  le  fer,  ou  bien  évaporée,  le  résidu  calciné  et  repris 
par  l'eau  lorsqu'on  veut  doser  le  fer  et  la  potasse.  Dans  ce 
dernier  cas,  c'est  l'ammoniaque  qu'il  faut  naturellement 
employer  pour  décomposer  le  ferrocyanure. 
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Le  dosage  aiLpermanganate,  qui  transforme  le  ferrocya- 
nure  en  ferricyanure,  est  fort  exact,  à  condition  d^ajouter 
une  grande  quantité  diacide  sulfurique  et  une  trace  de  per- 
chlorure  de  fer.  La  liqueur  prend  alors  une  teinte  verdâtre, 
et  Ton  arrête  Topération  quand  cette  teinte  disparait  et  que 
la  liqueur  devient  jaune.  Il  faut  avoir  soin  également  de 
titrer  le  permanganate,  non  pas  avec  du  sulfate  ferreux 
ammoniacal,  mais  avec  du  ferrocyanure  de  potassium,  re- 
cristallisé*,  j'ai  toujours  trouvé  entre  les  titres  obtenus  par 
ces  deux  procédés  une  légère  différence,  assez  sensible  pour 
vicier  les  résultats.  Le  fer  se  dosant  avec  une  grande  pré- 
cision, je  calculais  d'après  lui  la  quantité  de  cyanogène; 
Peau  était  obtenue  par  différence. 

On  trouvera,  dans  le  courant  du  Mémoire,  les  procédés 
spéciaux  que  j'ai  été  quelquefois  obligé  d'employer.  Les 
cbifires  que  je  donne  sont  toujours  des  moyennes  d'un  grand 
nombre  de  dosages  très-concordants. 

J'ai  disposé  les  ferrocyanures  décrits  par  ordre  alpha- 
bétique, aucune  classification  rationnelle  n'étant  possible. 
Les  formules  compliquées  de  plusieurs  d'entre  eux,  la  com- 
position très-différente  de  sels  appartenant  aux  métaux  les 
plus  voisins  (zinc  et  cadmium,  fer  et  nickel,  étain  et 
titane],  et  la  composition  identique  de  sels  appartenant 
aux  métaux  très-dissemblables  (zinc  et  uranium,  nickel  et 
titane)  déroutent  toutes  les  comparaisons  et  empêchent 
tout  groupement. 

1.  Ferrocyanure  d'aluminium. 
Cfy''AlSi7H»0. 

On  l'obtient  en  mélangeant  des  solutions  chaudes  et 
concentrées  de  prussiate  jaune  et  d'un  sel  d'alumine,  l'alun 
par  exemple.  Il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  sous 
forme  d'u  lé  gélatineux  d'un  blanc  un  peu  bleuâtre, 

et  il  pet  facilement  lavé;  il  est  pourtant  un 

peu  solu  'lire. 


LES    FERK0CYAI9URES.  44? 

Après  dessiccation,  il  prend  Taspect  corné  et  ressemble 
beaucoup  au  chlorure  d'argent  fondu.  L'acide  chlorhy- 
drîque  le  dissout  un  peu,  mais  en  le  décomposant  en  partie. 

M.  Tissier  (^)  a  déjà  obtenu  et  analysé  ce  sel,  mais  il 
n'a  pas  donné  Teau,  son  procédé  d'analyse  consistant  à 
calciner  préalablement  le  sel  et  à  séparer  le  fer  de  l'alu- 
mine dans  le  produit  de  la  calcination.  J'ai  traité  le  sel, 
préalablement  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  par  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque.  Les  liqueurs  filtrées  étaient  éva- 
porées et  le  résidu  calciné  pour  avoir  le  fer. 

Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,4449 

Fe o>i597  0,16 

Al 0,1045  o,io4 

H*0  0,2909  » 

1 ,0000 

2.  Ferrocryanure  d^ antimoine. 

Cfy3SbS25H20. 

Ce  sel,  que  je  n'ai  pas  préparé,  a  été  décrit  récemment 
par  M.  Atterberg  comme  un  précipité  blanc  obtenu  avec 
le  prussiate  jaune  et  le  trichlorure  d'antimoine.  Voici  les 
chiffres  de  son  analyse  : 

Calculé.  Trouvé. 

Fe 0,1067     o,io32 

Sb o , 3 1 00     o , 8069 

3.  Ferrocyanures  d'argent. 

(A)  CfyAg*,H»0. 

(B)  Cfy4g%(NH*)»0. 

Le  sel  (A)  s'obtient  par  double  décomposition,  soit  avec 

(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLV,  p.  33a. 
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le  prussiate  jaune,  soit  avec  Tacide  ferrocyanhydrique;  le 
nitrate  d'argent  doit  être  en  excès.  C'est  un  sel  blanc, 
bleuissant  rapidement  à  l'air  et  qui  doit  être  lavé  aveb  de 
Feau  bouillante.  On  le  dessèche  ensuite  sur  Tacide  sulfîi- 
rique.  Pour  Tanalyser,  je  Fai  attaqué  par  Tacide  sulfu- 
rique  concentré*,  j'ai  précipité  l'argent  par  l'acide  cblorhy- 
drique,  et  le  fer  par  l'ammoniaque. 

Le  sel  (6)  est  le  résultat  du  traitement  du  sel  (A)  par 
Tammoniaque.  L'ammoniaque  semble  y  remplacer  sim- 
plement la  molécule  d'eau.  Il  est  blanc  comme  le  précé- 
dent, mais  beaucoup  plus  stable.  L'ammoniaque  y  a  été 
dosée,  comme  dans  tous  les  autres  ferrocyanures,  en  trai- 
tant le  composé  par  la  potasse,  et  en  absorbant  le  gaz  dé- 
gagé dans  une  solution  titrée  d'acide  sulfurique. 


(A). 


(B). 


Cy.  . 
Fe.  . 

Ag.. 


H'O.  . 


Calculé. 

o,2358 
0,0846 

0,6524 
0,0272 


I ,0000 


Trouvé. 

0,0867 
0,6527 


Cy.. 
Fe.  . 


Ag. 


(NH<)20. 


Calculé. 
0,2243 

o,o8o5 
0,6205 
0,0747 

I ,0000 


Troufé. 

» 

o,o85 
0,626 
o,o63 


4.  Ferrocyanures  de  bismuth, 

(A)  CfyBiK,4H20. 

(B)  CfyBi',  SH^O. 

Le  sel  (A)  s'obtient  en  précipitant  une  solution  de  prus- 
siate jaune  par  du  nitrate  acide  de  bismuth;  on  doit  éviter 
un  excès  d'acide  nitrique.  Il  se  présente  sous  forme  d'un 
volumineux  précipité  jaune  clair,  tirant  un  peu  sur  le 
vert.  Lavé  et  séché,  il  se  conserve  très-bien.  Il  est  légè- 
rement sol  is  Tcau  pure.  Son  analyse  présente 
quelques  d  bismulh  ne  peut  être  éliminé  sans 
détruire  h  II    faut   donc  le  calciner,   dis- 


i 
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soudre  le  produit  de  la  calcination  et  séparer  le  bismuth  du 
fer,  soit  au  moyen  de  Tacide  cblorliydrique,  soit  au  moyen 
de  Thydrogène  sulfuré.  Le  premier  procédé  est  plus  expé- 
ditif  et  donne  d'excellents  résultats. 

M.  Atterberg,  un  chimiste  suédois  dont  je  ne  connais  le 
travail  que  par  l'extrait  français  (*).  a  trouvé  dans  ce  sel 
^H'O.  J'ignore  dans  quelles  conditions  il  a  séché  son 
produit. 

Le  sel  (B)  s^obticnt  lorsque,  dans  la  précipitation,  on 
remplace  le  prussîate  jaune  par  de  Facide  ferrocyanhy- 
drique.  Il  ressemble  tout  à  fait  au  sel  (A).  Dans  ces  deux 
composés,  ferrocyanures  tous  les  deux,  le  bismuth  serait 
triatomique  dans  un  cas  et  biatomique  dans  Tautre. 

(A).  (B). 


Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,2987  » 

Fe o,io58  0,104 

Bi 0,3917  0,401 

K 0,0734  0,069 

WO o,i354  » 

I ,0000 


Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,2161  ^ 

Fe 0,0775  0,077 

Bi 0,6817  0,579 

H'O o, 1247  » 

I ,0000 


5.  Ferrocjanure  de  cadnilum, 

Cfy*Cd»K*,  1 1  H»0  =  2CfyCd%CfyCdR,CfyK%  1 1  H'O. 

Sa  composition  reste  invariable,  quelles  que  soient  les 
quantités  relatives  de  prussiate  jaune  et  de  sel  de  cadmium 
employées.  Sa  couleur  est  jaune  pâle,  il  est  stable  et  se 
conserve  très-bien.  Sa  formule,  très-compliquée,  s'éloigne 
beaucoup  de  celle  du  ferrocyanure  de  zinc.  C'est  là  une 
remarque  très-générale  pour  toute  la  série  des  ferrocya-. 
nures  :  les  métaux  les  plus  semblables  donnent  des  corn- 


(*)  Buttetin  de  la  Société  chimique  de  Paris ,  t.  XXIV,  p.  358. 
Ann.  deChim,  et  de  Ph^s.,  5*  série,  t.  VlII.  (Août  1875.)  ^9 
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posés  de  structures  très-diiïérentes.  Je  n^ai  pas  préparé, 
avec  Tacide  ferrocyanhydrique,  le  ferrocyanure  de  cad* 
mium  qui  devrait  correspondre  au  sel  (B)  de  zinc,  mais  j*ai 
cherché  à  le  préparer  au  moyen  du  ferrîcyanure  de  cad- 
mium et  de  Fammoniaque,  comme  je  Tai  fait  pour  le  zinc. 
Ici,  la  réaction  est  tout  autre.  Lorsqu'on  dissout  à  froid  ou 
à  une  douce  chaleur  le  ferrîcyanure  de  cadmium  dans 
Tammoniaque  concentrée,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelques 
jours,  de  beaux  cristaux  rouges,  ayant  Taspect  des  ferri- 
cyanures,  absolument  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles 
dans  Tammoniaque,  et  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  (Cy«Fe)*CdS2(NH*)»0. 

L'ammoniaque  y  remplace  probablement  Teau,  comme 
dans  le  ferrocyanure  d'argent. 

Laformuleexîge:  1^,96 Fe;  38,88Cdet  i2,o4(NH*)*05 
j'ai  trouvé  respectivement  :  12,93,  87,20  et  i3,2o.  L'ana- 
lyse de  ce  composé  est  assez  difficile,  les  cristaux  ne  se 
décomposent  que  diflicilement  et  retiennent  toujours  une 
certaine  quantité  d'ammoniaque. 

Je  reviendrai,  du  reste,  dans  une  Note  spéciale,  sur  la 
composition  et  la  forme  cristalline  de  ce  sel.  En  même 
temps  que  ces  cristaux,  il  se  dépose  une  petite  quantité 
de  poudre  jaune  qui  est  probablement  du  ferrocyanure  de 
cadmium,  et  un  certain  nombre  de  paillettes  de  même 
couleur  qui,  vues  au  microscope,  ont  la  forme  de  tablettes 
rliomboïdales. 

Calculé.  Trouvé. 

Cy o , 3465        » 

Fe 0,1244  0,128 

Cd 0,3107  0,317 

K o,io85  o,io4 

H'O o>ï099       » 

I , 0000 
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6.  Fen^ocyanures  de  cérium, 

(A)  Cfy  CeK,  4H»0. 

(B)  cry^^CeS  3oH»0. 

Le  groupe  des  métaux  qui  comprend,  outre  le  cérium^ 
le  lanthane,  le  dîdyme,  l'erbium  et  Tyttrîum,  présente 
une  grande  analogie  dans  la  constitution  de  ses  ferrocya- 
nures.  J'ai  indiqué  ici  Yes  formules  dans  l'hypothèse  de  la 
triatomicité  de  ces  métaux,  qui  a  été  admise  par  plusieurs 
chimistes  et  notamment  par  M.  Clève  dans  son  travail  sur 
les  combinaisons  du  lanthane  et  du  didyme  (*). 

Dans  le  cas  où  Ton  conserverait  les  anciens  poids  ato- 
miques (Ce  =  92,  La  =  92,  D  =  96,  Er  =  ii3, 7, 
Y  =  59,7),  les  formules  deviendraient,  M  désignant  l'un 
quelconque  de  ces  métaux  :  Cfy*M'K*  et  Cfy  M*.  Ils  se- 
raient, dans  ce  cas,  diatomiques,  et  retomberaient  dans  le 
cas  du  zinc.  Au  point  de  vue  de  l'interprétation  graphique, 
le  seul  qui  soit  vraiment  intéressant  dans  tout  ce  qui  a  un 
caractère  d'hypothèse  en  Chimie,  les  deux  manières  de 
voir  peuvent  être  également  admises,  car  il  existe  des  fer- 
rocyanures  des  deux  types.  La  difficulté  n'existe  réelle- 
ment que  dans  les  cas  où,  comme  pour  le  bismuth,  il 
faut  admettre  deux  atomicités  différentes,  ou  dans  les  cas 
des  ferrocyanures  complexes,  comme  ceux  d'étain,  de 
titane,  etc. 

Les  ferrocyanures  des  métaux  du  groupe  du  cérium  se 
ressemblent  beaucoup  ;  ce  sont  des  poudres  blanches  plus 
ou  moins  denses,  et  qui  peuvent  être  séchées  sans  éprouver 
de  décomposition.  Le  sel  (A)  a  été  obtenu  avec  du  prus- 
siate  jaune,  le  sel  (B)  avec  de  l'acide  ferrocyanhydrique. 


(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXI,  p.  9o3. 

7.9. 
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(A). 


(B). 


Cy.... 
Fe. . . . 
Ce. . . . 
K.... 
H»0  .. 


Calculé. 

o,3384 

o,i2i4 
0,2993 
0,0845 
o,i564 

I . 0000 


Trouvé.  Calculé.  Trouvé. 

»  Cy 0,2709  » 

0,11 83       Fe 0,0972  0,1007 

0,3094       Ce 0,3194  o,3i3i 

0,0798       H'O o,3i25  » 

1 ,0000 


M.  Jolin  (*),  qui  a  analysé  le  sel  (A),  ne  trouve  que 
3H*0,  mais  il  a  séché  son  sel  à  100  degrés. 

7.  Feirocjanures  de  cobalt. 

(A)  Cfy  CoSCfyK* Viol,  foncé. 

(B)  2Cfy  Co%CfyCoK,CfyK%i4H^O  =  Cfy*Co*K»  Gris  rosé. 

(•G)     Cfy  Co%  7 H»0 Vertémer. 

(D)     Cfy*Co",22H»0  =  2Cfy  Go%  Cfy'Go» Gris  verd. 

Ces  différents  sels,  sauf  le  sel  (B),  sont  semblables,  et 
par  leur  composition  et  par  leurs  propriétés,  aux  sels  cor- 
respondants de  nickel.  Les  remarques  qui  suivent  s'appli- 
quent donc  aux  uns  aussi  bien  qu'aux  autres.  Les  sels  (A) 
et  (B)  s'obtiennent  avec  du  prussiate  jaune;  les  sels  (C) 
et  (D)  avec  de  l'acide  ferrocyanhydrique  :  les  sels  (B)et  (D) 
avec  un  excès  de  sel  de  cobalt.  Le  sel  (B)  n'est  insoluble 
qu'en  présence  d'un  excès  de  prussiate  jaune:  il  se  dissout 
au  fur  et  à  mesure  du  lavage,  comme  le  bleu  de  Prusse 
soluble,  avec  lequel  il  a  encoie  cela  de  commun,  qu'il 
parait  contenir  (surtout  dans  le  cas  du  nickel)  du  ferri- 
cyanure.  Les  autres  sels  sont  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau.  Ils  se  décomposent  tous  avec  la  plus  grande  facilité 
par  les  alcalis. 


(*  )  Bulletin  de  la 


de  Paris,  t.  XXI  j  p.  535. 
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Les  sels  (C)  et  (D),  même  sëchés,  se  transforment  très- 
rapidement  en  sel  (A)  lorsqu'on  les  chauffe  avec  une  so- 
lution de  prussiate  jaune.  La  réaction  peut  s'expliquer 
ainsi  : 

2ay*Co'  H-  loCfyK*  =  7Cfy'Co»K^  -h  4CfyK» 


et 


aCfyCo'-H   4CfyK*=    Cfy^Co»K<  +  4CfyK'. 
On  retrouve,  en  effet,  du  ferrocyanure  dans  la  liqueur. 


(A). 


(B). 


Calculé. 

Cy 0,4470 

Fe o,i6o5 

Co 0,1689 

K 0,2236 


Trouvé. 

» 
0,161 
0,170 
0,212 


I ,0000 


Calculé. 

Cy 0,3924 

Fe 0,1409 

Co o,i855 

K 0,1227 

WO o,i585 


Trouvé. 
0,1428 

o,i8i4 

0,1284 

» 


I ,0000 


(C). 


(D). 


Cy. 
Fe 


v^o* .  •  •  • 
H»0.... 


Calculé. 
0,3421 

o , 1 229 

0,2687 
0,2763 

I ,0000 


Trouvé. 


» 


0,1224 

O',  2583 


» 


Cy.. 
Fe. . 
Co.. 


Calculé. 
0,3765 

O, i352 

0,2493 

0,2390 
I ,0000 


Trouvé. 

O, i34o 

o , 2522 


8.  Ferrocyanures  de  cuivre. 

(A)  CfyCu%  loH^O Brun  de  Hatchelt. 

(B)  CfyCu'KSCfyK*,  i2H'0. .     Brun  foncé,  cristallisé. 

(C)  CfyCu  K,ffO Rouge  brun. 

ê 

M.  Reindel,  dont  je  combats  plus  loin  les  opinions  k 
propos  du  bleu  de  Prusse,  a  publié  une  Note  (*)  dans 


C)  Journal  fur  praÂtiscke  Chemie,  t.  CIII,  p.  166. 
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laquelle  il  donne,  pour  le  brun  de  Hatchett,  la  formule 
Cfy'Cu'K*,24H'0,  sans  appuyer  son  affirmation  d'aucim 
essai  analytique  direct.  Il  dît  même  que,  dans  ce  com- 
posé, le  potassium  ne  peut  être  directement  décelé.  J'ai 
déjà  eu  l'occasion  de  montrer  (  ^)  que  cette  opinion  n^était 
pas  absolument  exacte,  et  qu  il  y  avait  des  cas  où  le  fer- 
rocyanure  de  cuivre  était  complètement  exempt  de  po- 
tassium. Je  puis  ajouter  maintenant,  après  avoir  fait  de 
nombreuses  analyses,  que  le  brun  de  Hatcbett  a  toujours 
pour  formule  CfyCu*.  L'erreur  de  M.  Reindel  s'explique 
très-facilement  :  au  lieu  de  faire  un  dosage  direct  du 
cuivre,  ce  qui  était  fort  simple,  il  a  décomposé  le  seï  par 
de  la  soude,  et  il  a  jugé,  d'après  Taspect  extérieur  des 
cristaux,  que  le  sel  qu'il  avait  obtenu  était  CfyNa'K, 
alors  qu'en  réalité  ce  sel,  comme  je  l'ai  montré,  était 
CfyNa*.  Toutes  mes  analyses  confirment  ce  point  fonda- 
mental, que  le  rapport  du  fer  au  cuivre  est  de  56  :  lay 
ou  de  I  :  2,  et  il  n'y  a  d'incertitude  que  sur  la  quantité 
d'eau,  ce  sel  se  desséchant  très- difficilement,  même  dans 
le  vide,  sur  l'acide  sulfurique.  L'analyse  que  j'ai  publiée 
dans  la  Note  citée  donnait  ÔH^O^  une  autre  série  d'ana- 
lyses, entreprises  sur  du  brun  de  Hatcbett  préparé  en 
grand,  m'adonne  loH'O. 

(A). 
Calculé.  Trouvé. 

Cv o,3oio        A 

Fe.  - o,io8o  o,io^8 

Cu 0,2438  0,2870 

H^O 0,3472 

Le  brun  de  Hatcbett  est  soluble  dans  une  solution  de 
prussiate  jaune;  sa  solubilité  est  même  notable  à  cbaud.  Il 
faut  donc,  lors  l  reconnaître  la  présence  de  faibles 


(')  Bulletin  de  i  le  Paris,  t.  XIV,  p.  i45. 


LES    FEftftOCYANURES.  4^^ 

traces  de  cuivre,  employer  des  solutions  deprussiate  extrè- 
Diement  étendues. 

Les  sels  qui  se  précipitent  de  cette  solution  ont  été  étu- 
diés, à  diverses  reprises,  par  BoUey  (*),  Scbulz  (*)  et 
Wonfor  (').  Les  données  publiées  par  ces  chimistes, 
quoique  peu  concordantes,  peuvent  se  résumer  ainsi.  Une 
solution  chaude  de  prussiale  jaune,  renfermant  du  brun 
de  Hatchett,  dépose  d'abord  une  poudre  d'un  rouge  brun 
dont  la  composition  est  CfyCuK,  H'O^  l'analyse  de 
Schulz  correspond  très-bien  à  cette  formule. 

Les  eaux  mères,  soumises  à  une  évaporation  lente,  don- 
nent de  petits  cristaux  d'un  brun  foncé  qui,  d'après  l'ana- 
lyse de  Schulz,  seraient  CfyCu'K*,  i  {H^O.  Ces  cristaux 
se  forment  en  plus  grande  quantité  lorsque,  au  lieu  de  se 
servir  comme  dissolvant  du  prussiate  jaune  seul,  on  le 
mélange  avec  du  cyanure  de  potassium.  D'un  autre  côté, 
Bolley  d'abord,  puis  Wonfor,  ont  observé,  dans  des  li- 
queurs ayant  servi  à  la  galvanoplastie  et  renfermant  du 
cyanogène,  du  cuivre  et  du  fer,  des  petits  cristaux  tout  à 
fait  analogues  à  ceux  décrits  par  Schulz,  et  que  M.  Miller 
a  trouvés  être  des  cubes  tronqués  aux  angles  par  des  faces 
octaédriques.  Les  deux  auteurs  assignent  à  ces  cristaux 
les  formules  CfyCu'K*,  et  la  différence  de  leurs  analyses 
ne  porte  que  sur  l'eau  de  cristallisation;  l'un  (Bolley) 
admettant  4  H*  O,  l'autre  (Wonfor)  5  H*  O;  et  encore,  cette 
différence  n'existe-t-elle  que  par  suite  d'une  erreur  de  calcul 
dans  l'analyse  de  Wonfor, 

J'ai  préparé  ces  cristaux  d'après  les  procédés  indiqués 
par  Schulz,  et  j'ai  trouvé  qu'ils  étaient  cristallographique- 
ment  identiques  à  ceux  mesurés  par  M.  Miller,  seulement 
les  résultats  de  mon  analyse  conduisent  à  une  formule  qui 


(*)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  X.  CVI,  p.  3a8. 
(•)  Journal  fur  praktische  Chemie,  i856,  p.  678. 
(•)  Chemical  Soc,  t.  XV,  p.  857. 
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se  distingue  de  celle  de  Bolley  et  de  Wonfor  par  la  quan- 
tité d'eau  de  cristallisation.  Mon  sel,  en  effet,  est  repré- 
senté par  CfyCu*K',6H*05  il  renferme  donc  plus  de  po- 
tassium que  le  sel  de  Schulz  et  plus  d'eau  que  celui  des 
deux  chimistes  anglais. 

(B). 

Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,2768  » 

Fe 0,09^  0,099 

Cu 0,2241  0,221 

K 0,2077  0,196 

H'0 0,1918  » 


I^OOOO 


Uanalyse  a  été  faite  en  dissolvant  le  sel  dans  l'acide 
nitrique  étendu,  et  en  précipitant  le  cuivre  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  J'ai  tout  lieu  de  croire  que  mes  chiffres  sont 
exacts,  d'abord  parce  que  le  rapport  entre  le  fer  et  le  po- 
tassium correspond  à  celui  trouvé  par  Bolley  et  Wonfor; 
ensuite  parce  que,  dans  l'analyse  de  Schulz,  il  y  a,  pour 
le  potassium,  im  écart  très-considérable  entre  le  calcul  et 
les  données  de  l'analyse  (calculé,  i7,v')7  pour  loo;  trouvé, 
14,45  pour  100).  Les  cristaux  perdent,  à  1 10  degrés,  9,64 
pour  100  d'eau,  deviennent  noirs  et  opaques  sans  changer 
de  forme. 

9.   Ferrocyanure  de  didymium, 

CfyDK,2H'0. 

Je  renvoie  ici  aux  remarques  générales  que  j'ai  faites 
plus  haut  en  parlant  du  sel  de  cérium.  On  obtient  ce  sel 
en  mélangeai  siale  jaune  avec  un  sel  de  didyme. 

M.  Clève,  qi  'lysede  ce  sel,  lui  trouve  4H'0. 

Je  donne  sou  lienne  : 
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(M.  aève.) 

Calculé.         Trouvé.  Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,3594  »           Fe 0,1199      0,1191 

Fe 0,1290  0,1294      D 0,3273       0,3128 

D 0,3387  o,33i5      K 0,0761       o,o83o 

K 0,0894  0,0919 

H'O....  o,o83o  » 

1,0000 

10.  Ferrocjanure  d'erbium. 
CfyErK,4H'0. 

Ce  sel  a  été  préparé  par  MM.  Ciéve  et  Hoeglund  (^) 
avec  du  prussiate  jaune  et  de  Tazotate  d*erbiuin.  Ils  le 
décrivent  comme  un  précipité  blanc  se  colorant  en  vert  à 
l'air.  La  formule  ci-dessus  a  été  calculée  dans  Thypothèse 
de  la  triatomicité  du  métal,  et  du  poids  atomique  =170,5. 
Je  n'ai  pas  examiné  ce  composé,  non  plus  que  celui  d'yt- 
trium  et  de  thorium,  n'ayant  pas  eu  à  ma  disposition  une 
quantité  suffisante  de  ces  métaux;  je  cite  ici  ces  ferrocya- 
nures  pour  montrer  leurs  rapports  avec  ceux  de  cérium, 
de  lanthane  et  de  didyme. 

Les  chiffres  calculés,  donnés  par  MM.  Clève  et  Hoe- 
glund, ne  correspondent  pas  à  la  formule;  leurs  dosages 
s'accordent  au  contraire  très>bien  avec  les  chiffres  vrais 
que  je  transcris  ici  : 

Calculé.  Trouvé. 

Cy 0^161        » 

Fe 0,1 135  0,1177 

En 0,3455  0,3249 

K 0,0790  0,0809 

H»0.. 0,1459        » 

I , 0000 


(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  t.  XYIII,  p.  193. 
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1 1 .  Ferrocyanures  d 'étain . 

(A)  Cfy'SnS  iSjH^O Gris  foncé. 

(B)  Cfj  Sn^      4H»0 Blanc. 

(C)  Cfy<Sn%    25H»0 Blanc  bleuâtre. 

On  prépare  le  sel  (A)  en  précipitant  le  prussiate  jaune 
par  le  bichlorure  d'étain,  le  sel  (B)  par  le  protochlorure, 
le  sel  (C)  en  précipitant  le  prussiate  rouge  par  le  pro- 
tochlorure. 

Le  bichlorure  d'éiain  est  sans  action  sur  le  ferricyanure 
de  potassium.  Tous  ces  sels  se  ressemblent  beaucoup  à 
l'état  humide,  ils  ne  se  distinguent  que  lorsqu'ils  sont 
séchés;  ils  sont  assez  instables,  le  sel  (A)  est  le  plus 
instable  des  trois.  Ils  sont  tous  insolubles  dans  l'eau,  et  les 
acides  légèrement  solubles  dans  Tammoniaque. 

M.  Atterberg,  dans  le  travail  déjà  cité,  a  décrit  un  qua- 
trième sel,  auquel  il  donne  la  formule 

Cfy"Sn'»KS23ûH'0     ou     ioCfySn,CfyKS23oH»0, 

et  qu'il  prépare  avec  un  excès  de  ferrocyanure  et  du  bi- 
chlorure d'étain;  mais  les  chiffres  de  ses  dosages  corres- 
pondent aussi  bien  à  la  formule  infiniment  plus  simple  de 
ay«Sn»K,68H«0.  En  effet  : 

Calculé. 

i'«  formule.  a®  formule.  Trouvé. 

Fe 0,0789  0,0789  0,0749 

Sn o,i5ii  0,1548  0,1524. 

K 0,0201  0,0174  0,0195 

Il  est  vrai  que  la  formule  de  M.  Atterberg  a  l'avantage 
de  réduire  Tétain  au  type  tétratomique  ;  mais  il  reste  à 
expliquer  mes  sels  (A)  ot  (C),  qui  ne  sont  pas  des  mé- 
langes fortuits,  car  je  les  ai  obtenus  plusieurs  fois,  pré- 
sentant une  composition  constante.  Les  chiffres  que  je 
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donne  ici  sont  des  moyennes  d'un  grand  nombre  d'ana- 
lyses très-concordantes. 

Pour  analyser  ces  composés,  je  les  calcinais,  je  les  dis- 
solvais dans  Teau  régale,  et  faisais  la  séparation  au  moyen 
de  r  hydrogène  sulfuré. 


(A). 


(B). 


Cy 

Fe 

Sn 

WO  .  . . 


Calculé. 

o,23i6 
o,o83i 
o,438i 
0,2472 


I ,0000 


Trouvé.  Calculé.  Trouvé. 

»             Cy o,3ooo           » 

o,o85        Fe.' 0,1077  o,io4 

0,4^9        Sn 0,4^38  0,455 

H*0 o,i385 


I ,0000 


(C). 


Calculé. 

Cy . . .    o ,  2644 

Fe 0,0949 

Sn o,45oo 

H*0  0,1907 

1 ,0000 


Trouvé. 

0*097 
0,442 

M 


12.  Ferrocyanures  de  fer. 

Les  cyanures  de  fer  sont  décrits  depuis  bien  longtemps, 
et  cependant  il  règne  à  leur  égard  une  grande  incertitude, 
par  suite  de  la  discordance  dans  les  analyses  et  les  vues 
théoriques  des  auteurs  qui  s'en  sont  occupés.  Je  me  suis 
appliqué  à  les  étudier  avec  soin,  car  leurs  réactions  jet- 
tent un  grand  jour  sur  la  constitution   des  ferrocyanures. 

La  première  question  qui  se  présentait  était  celle  des 
cyanures  de  fer  simples.  Existent-ils  et  quels  rapports  ont- 
ils  avec  les  cyanures  doubles? 

Le  protocyanure  de  fer  Cy*Fe  n'a  jamais  été  obtenu 
d'une  façon  certaine;  tous  les  composés  résultant  de  Tac- 
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tion  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  bien  de  Prusse,  de  la 
chaleur  ou  de  Toxyde  de  mercure  sur  Tacide  ferrocyanhy- 
drique,  du  cyanure  de  potassium  ou  de  Facide  cyanhy- 
drique  sur  le  sulfate  ferreux,  offrent  une  composition 
variable  qui  ne  se  laisse  pas  réduire  en  formule.  Le  par- 
cyanure  Cy'Fe*  a  été  obtenu,  il  est  vrai,  par  M.  Pelonze 
d'abord,  qui  Tavait  considéré  comme  un  cyanure  inter- 
médiaire Cy'Fe'  ;  par  moi  ensuite,  â  Tétat  d'hydrate;  mais, 
comme  ou  le  verra  plus  bas,  ce  composé  est  loin  de  se 
former  toujours  dans  les  mêmes  circonstances;  et  puis, 
et  c'est  là  la  circonstance  qu'il  importe  de  noter,  les 
alcalis  agissent  sur  lui  comme  sur  tous  les  cyanures  qu'on 
a  considérés  comme  simples,  éliminant  du  fer  et  formant 
des  ferrocyanures  ou  des  ferricyanures.  Cette  réaction 
caractéristique  nous  oblige  à  considérer  les  cyanures  de 
fer  comme  des  cyanures  doubles  renfermant  le  radical 
Cfy  (Cy*Fe).  On  écrirait  d'après  cela,  pour  le  percya- 
nure  CfyFe,  et  pour  le  proiocyanure,  s'il  existe,  CfyFe*. 
La  réaction  avec  les  alcalis  s'expliquerait  ainsi  : 

2CfyFe  -f-6KH0  =  2CfyK'-f-    Fe»0» -*- 3H'0. 
CfyFe^  +  4KH0  =     CfyK*  -+-  aFe  O  4-  aH'O. 

Pour  le  cas  du  percyanure,  le  fer  est,  en  effet,  éliminé  i 
l'état  d'oxyde,  et  l'on  retrouve  toujours  une  certaine  quan- 
tité de  ferricyanure,  le  reste  se  transformant  rapidement 
en  ferrocyanure  au  contact  de  l'alcali  •  Un  autre  argument 
en  faveur  de  cette  manière  de  considérer  les  cyanures  de 
fer,  c'est  que  les  composés  CfyFe  et  CfyFe'  se  rencontrent 
dans  un  certain  nombre  de  composés  doubles  présentant 
tous  les  caractères  des  ferro  ou  des  ferricyanures.  Parmi 
ces  composés,  il  en  est  un  qui  est  très-remarquable. 

Dans  la  que  j'avais  donnée  (*)  pour  expliquer 


(*)  Annale  Physique,  4*  série,  t.  XVI,  p.  284. 
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la  formation  du  percyanure,  de  fer 

2CfyK^-+-8CmH*4-Aq 
=  Cy*Fe%3H»0  -f-  6CyNH<  -H  8KC1  +  2NHS 

a  molécules  d^ammoniaque  libre  se  dégagent.  Or,  dans 
certaines  conditions  difficilement  déterminables  avec  pré- 
cision, ces  deux  molécules  se  fixent  sur  le  composé,  pro- 
duisant un  composé  d'aspect  très-diflfércnt,  d'un  bleu  clair 
et  tellement  stable,  qu^on  ne  peut  le  décomposer  que  par 
la  fusion  avec  la  potasse.  J'ai  obtenu  ce  composé  plusieurs 
fois  et  je  Tai  analysé  avec  soin  ]  mes  chiffres  conduisent  à 
la  formule  CfyFe(NH*)*. 

Calculé.  Trouvé. 

Cy o,5i65 

Te...}      ^                 (o,i855  0,1921)      ^^  ^ 

Fe...)°'3'' |o.,855  ci^S^'^^ 

NH* o ,  1 125  o ,  0980 

I , 0000 

Cette  formule  est  identique  à  celle  que  Williamson  a 
donnée  pour  le  composé  qu'il  a  décrit  sous  le  nom  de  fer- 
rocyanure  de  fer  et  de  potassium  CfyFeK',  et  qu'il  a 
obtenu  en  traitant  le  prussiate  jaune  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu;  mais  la  formule  de  M.  Williamson  n'est  pas 
exacte.  J'ai  préparé  à  plusieurs  reprises  ce  composé,  qu'on 
peut  obtenir  parfaitement  blanc,  en  le  lavant  par  décan- 
tation avec  de  l'eau  bouillante,  et  qui  est  identique  au 
composé  blanc  qui  se  produit  lorsqu'on  précipite  du  prus- 
siate jaune  par  un  sel  de  protoxyde  de  fer,  à  cette  diffé- 
rence près  que,  dans  le  premier  cas,  il  retient  toujours  une 
assez  grande  quantité  de  sulfate  de  potasse  que  les  lavages 
ne  lui  enlèvent  pas.  Leur  formule  est 

Cfy *  Fe«  K  •  =  3  Cfy  Fe%  2  Cfy  K«  ; 
clic  exige 

Fe  :  Fe  :  K  =  56  :  67 ,2 :  62,4. 
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J'ai  trouvé  56  :  68  :  68  poar  l'un,  56  :  66  :  63  pour  le  se- 
cond. La  première  partie  du  composé  correspond,  comme  on 
voit,  à  du  protocyanure  de  fer.  Quel  que  soit  le  mode  de  pré- 
paration, les  propriétés  de  ce  sel  sont  les  mêmes.  Fort  in- 
stable, et  ne  se  laissant  pas  sécher  sans  décomposition ,  il 
est  soluble  dans  l'eau  pure,  mais  il  se  lave  très-bien  lors- 
qu'on ajoute  à  l'eau  un  peu  de  chlorhydrate  d^ammo- 
niaque.  L'ammoniaque  caustique  ne  le  décompose  pas 
même  à  Taide  de  la  chaleur,  mais  elle  le  rend  plus  stable 
et  Tempéche  de  bleuir  à  Pair.  Lorsqu'on  agite  fortement 
le  sel  avec  un  excès  d'ammoniaque,  il  devient  violet.  D 
reprend  sa  couleur  blanche  au  bout  de  quelque  temps. 
L'expérience  peut  être  répétée  plusieurs  fois  de  suite.  Ce 
phénomène  est  fort  curieux,  car  le  sel  traité  par  l'ammo- 
niaque  ne  change  pas  de  composition,  comme  je  m'en  suis 
assuré  par  plusieurs  essais  directs.  La  formation  de  ce  sel 
s'explique  par  les  réactions  suivantes  : 

(I)  iiCfyK*-f-  i8S0*H»=i:Cfy*Fe«K»+  i8S0*K»-f-  36CyH, 

(II)  5CfyK*-(-    6Fea»  =Cfy»Fe«K»4-  iaKCI. 

L'équalion  (I)  donne  pour  loo  parties  de  prussiate 
jaune  20,9  d'acide  cyanhydrîque  dégagé^  M.  Gautier  (*) 
en  a  trouvé  18. 

En  traitant  ce  sel  blanc  par  l'acide  nitrique,  M.  Wil- 
liamson  a  obtenu  un  sel  bleu  violacé  qu'il  décrit  sous  le 
nom  de  ferrîcyanure  de  fer  et  de  potassium,  et  auquel  il 
attribue  la  formule  CfyFeK.  Mes  analyses  ne  confirment 
pas  cette  manière  de  voir.  En  réalité,  ce  sel  est  repré- 
senté par  Cfy»Fe«K*=  2Cfy*Fe%  CfyK*,  ce  qui  exige 
Fe:Fe:K  =  56:67,2:3i,2^  j'ai  trouvé  56:67:28.  Sa 
formation  s'explique  ainsi  : 

3CfyFeS  aCf^K*-^  4nO«H  =  2Cfy»Fe^  CfyK^-+-4N0»K. 


(*)  Annales  i  sique,  4*  série,  l.  XVII,  p.  118. 
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L'acide  nitrique  a  enlevé  4K;  une  molécule  du  radical 
Cfy  devenue  libre  s'est  fixée  sur  3CfyFe*  et  l'a  trans- 
formé en  aCfy'Fe*.  La  réaction  inverse  se  produit  très- 
facilement  ;  il  n'y  a  qu'à  chauffer  le  composé  violet  avec 
un  excès  de  prussiate  jaune  pour  le  transformer  en  com- 
posé blanc  : 

2Cfy»Fe%  CfyK<  +  4CfyK«=r  SCfyFeS  aCfyK*  -4-  4CfyK». 

4K  se  sont  emparés  d'un  Cfy  de  aCfy'Fe'^  pour  former  une 
nouvelle  molécule  de  prussiate  jaune,  et  ils  ont  produit 
SCfyFe*.  Dans  cette  réaction,  la  liqueur  filtrée  contient 
eu  effet  toujours  du  ferricyanure  de  potassium.  Ce  sont  là 
des  arguments  de  plus,  en  faveur  de  l'opinion  qui  consi* 
dère  les  cyanures  de  fer  comme  des  cyanures  doubles. 

Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  dans  la  réactipn 
des  sels  de  fer  sur  le  ferrocyanure  et  le  ferricyanure  de 
potassium. 

Nous  avons  vu  déjà  le  composé  que  produisent  les  pro- 
tosels de  fer  dans  le  prussiate  jaune.  Quant  aux  persels, 
ils  donnent  lieu  à  deux  composés  différents  suivant  les 
proportions  employées  : 

(I)  6CfyK*  -4-  3Fe»Cl«  =  Cfy*Fe«K«  4-  18KCI, 

Bleu  soluble. 

(II)  6CfyK^-4-4Fe^Cl«=    Cfy'Fe"    -H  24KCI. 

Bleu  de  Prusse. 

Bleu  soluble,  —  Berzélius  et  Robiquet,  et  après  eux  un. 
grand  nombre  de  chimistes ,  l'ont  considéré  comme  un  fer- 
rocyanure de  fer  et  de  potassium 

Cfy*Fe*K*  =  Cfy'FeS  CfyK*. 

Cette  interprétation  se  présente,  en  effet,  tout  naturel- 
lement à  l'esprit  :  le  fer  remplace  le  potassium  dans  3  mo- 
lécules de  prussiate  jaune,  et  le  bleu  ainsi  formé  se  com- 
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bine  avec  une  quatrième  molécule  de  ferrocjannre  de 
potassium.  Kekulé  a  soutenu  une  autre  opinion,  s'appuyant 
sur  ce  fait  que  la  présence  du  prussiate  jaune  empêche  le 
bleu  de  Prusse  de  se  dissoudre  ;  qu'il  est,  par  conséquent, 
fort  peu  probable  que  le  bleu  soluble  soit  constitué  par 
du  bleu  de  Prusse,  devant  sa  solubilité  à  un  excès  de  ce 
même  prussiate,  et  il  le  considère  comme  un  ferricyanore 
de  fer  et  de  potassium  Cfy^Fe'K*.  Enfin,  M.  Reindel  (^), 
dans  un  travail  plein  de  vues  théoriques,  mais  pauvre  en 
faits  précis,  comme  la  plupart  des  travaux  de  ce  chimiste, 
a  défendu  une  manière  de  voir  analogue  à  celle  de  Kekulé. 
D'après  lui,  le  bleu  soluble  serait  un  ferricyanure  qui  se 
formerait  par  suite  de  l'action  de  l'oxygène  à  Tétat  nais- 
sant ou  de  chlore  mobile,  comme  dans  le  cas  des  perchlo- 
rures:  le  chlorure  ferrique  serait  sans  action  sur  la 
solution  du  bleu  ;  le  prussiate  jaune  en  précipiterait,  au 
contraire,  le  sel  CfyFeK*  (décrit  par  Williamson)  pen- 
dant que  du  ferricyanure  de  potassium  resterait  dissous  : 

CfyFeK  4-  CfjK*  =:  CfyFeK»  4-  CfyK». 

Les  sels  ferreux  en  précipiteraient  du  bleu  de  France, 
et  les  autres  sels  métalliques  des  ferricyanures  correspon- 
dants. Sauf  en  ce  qui  concerne  Taction  des  protosels  de 
fer  sur  le  bleu,  toutes  les  autres  vues  théoriques  et  toutes 
les  autres  affirmations  de  M.  Reindel  sont  erronées.  Ce 
n'est  ni  Toxygène  actif,  ni  le  chlore  mobile  qui  déter- 
minent la  formation  du  bleu  soluble.  Je  l'ai  préparé  avec 
du  sulfate,  avec  du  nitrate  de  peroxyde;  le 'perchlorure 
de  fer  précipite  instantanément  sa  solution,  en  produisant, 
comme  je  vais  le  montrer  plus  bas,  soit  du  bleu  de  Prusse, 
soit  du  bleu  de  France,  soit  un  mélange  de  bleu  soluble  et 
de  bleu  de  Prusse;  le  prussiate  jaune  ne  précipite  nulle- 

(*)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  Cil,  p.  38  et  ai»5. 
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ment  CfjFeK*,  d'abord  parce  que  le  bleu  violet  de 
M.  WîlHamson,  auquel  M.  Reîndel  compare  son  précipité, 
n'est  pas  CfyFeR*,  comme  nous  l'avons  vu,  ensuite  et 
surtout,  parce  qu'en  lavant  le  précipité  pour  le  débarrasser 
de  l'excès  de  prussia te  jaune,  il  se  dissout,  et  l'analyse  n'y 
découvre  que  du  bleu  soluble.  Le  prussiate  jaune  joue  le 
rôle  d'un  corps  étranger  qui  empêche  simplement  la  dis- 
solution du  bleu  soluble;  les  autres  sels  métalliques  pro- 
duisent dans  la  solution  de  bleu  de  Prusse  soluble  des 
précipités  de  composition  très-variable  dont  je  parlerai 
tout  à  Theure. 

De  tout  ce  travail  de  M.  Reindel  il  ne  reste  donc  de 
vrai  que  ce  fait,  déjà  énoncé  par  M.  Kekulé,  que  le  bleu 
soluble  est  un  ferri cyanure,  et  ce  fait  nouveau,  que  les 
protosels  de  fer  le  transforment  en  bleu  de  France.  Ces 
deux  faits  sont  connexes  et  se  confirment  mutuellement. 
Ce  second  fait  n'a,  du  reste,  pas  le  caractère  absolu  que  lui 
prête  M,  Reindel,  qui  semble  donner  celte  réaction,  plu- 
tôt comme  une  vue  de  sou  esprit,  que  comme  le  résultat 
de  recherches  analytiques.  La  réaction,  en  effet,  ne  se 
passe  qu'à  chaud. 

Cfy«Fe«K«  -4-  3FeCl'  =  3Cfy'Fe«  4-  6KCI 

I.  II.  Bleu 

de  France. 

Le  bleu  de  France  demande  Fe  :  Fe  =  56  :  84  Trouvé  :  56  :  84- 
La  réaction  demande I  :  II  =  56  :  28     Trouvé  :  56  :  23. 

A  froid  la  réaction  n'est  pas  complète  *,  on  a 

2Cfy«Fe«K«-+-  3FeCl»  =  Cfy«Fe«KS  3Ciy'Fe»  4-  6KCI. 

Le  sel  demande Fe  :  Fe  :  K  =  56  :  70  :  19,5 

Trouvé  :  56:67  :  i5 

La  réaction  demande. . .  I  :  II  =  56  :  i4«     Trouvé  :  56  :  10 

Celte  réaction  est  importante.  Elle  démontre  que  le  bleu 
soluble  est  un  ferricyanurc. 

Ann.  deChim.et  de  Phys.,5*  êérle,i.\\U.  (Août  1876.)  3o 
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On  en  trouve  une  autre  preuve  dans  ce  fait,  qu^on  peut 
le  préparer  tout  aussi  bien  avec  du  ferricyanure  de  potas- 
sium et  un  protosel  de  fer 

6CfyK»  +  6FeCP  =  Cfy«Fe«R«-4-  12KCL 

Je  me  suis  assuré  que  le  bleu  ainsi  produit  avait  exacte- 
ment la  même  composition  que  le  bleu  produit  par  le  pre- 
mier procédé. 

Il  est  vrai  que  la  réaction  des  persels  de  fer  sur  le  bleu 
soluble  présente  des  difficultés.  On  a,  en  opérant  à  froid  : 

5Cfy«Fe«K«  +  3Fe*Cl*  =  2 (Cfy'Fe'^K»   3 Cfy^Fe* )  4-  18 KCI. 

Le  composé  exige. . .  Fe  :  Fe  :  R  =  56  :  66 ,6  :  i5. 

Trouvé  :  56  :  69  : 1 3 

A  froid,  également  avec  un  grand  excès  de  persel  de 

fer  : 

Cfy«Fe'R«  -h  Fe'CI"  =  aCfy^Fe*  4-  6RC1. 

I.  U. 

Le  composé  exige ... .  Fe:Fe  =  56  :  74,6  Trouvé:  56  :  73,5 
La  réaction  exige I  :  Il  =  56  :  1 7  Trouvé  :  56  :  17 

En  opérant  à  chaud,  on  a 

2CfyFe«Fe«  4-  3Fe»Cl«  =6Cfy»Fe»  4-  12RCI  4-  6  CI 
L  II. 

Ce  qui  exige  dans  le  composé. .   Fe:  Fe  =  56  :  84  Trouvé  :  56: 83 

Dans  la  réaction I  :  II  =  56  :  28  Trouvé;  56: 3o 

Mais  ces  réactions,  justement  à  cause  de  leur  variabilité, 
nous  démontrent  que  nous  avons  bien  affaire  à  un  ferri- 
cyanure. En  effet,  lorsqu'on  mélange  du  ferricyanure  de 
potassium  avec  un  persel  de  fer,  il  se  dégage  généralement, 
même  à  froid,  du  cyanogène  (lorsqu'on  emploie  du  per- 
cblorure,  il  se  dégage  quelquefois  du  chlore).  En  portant 
à  Tébullition  la  liqueur  brune  qui  se  forme,  et  dans  laquelle 
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on  admet  la  présence  du  percyanure  de  fer,  il  se  produit 
un  dégagement  abondant  de  cyanogène,  et  il  se  dépose  une 
poudre  qui  est  d'abord  bleue,  puis  verte,  enfin  jaune 
d'ocre.  Lorsqu'elle  a  cette  dernière  couleur,  tout  le  cya- 
nogène est  parti  et  l'on  n'a  plus  que  de  l'oxyde  de  fer  hy- 
draté. J'ai  fait  de  nombreuses  analyses  de  ces  précipités 
bleus  et  verts  recueillis  aux  diverses  phases  de  l'opéra- 
tion; ils  n'ont  jamais  une  composition  fixe,  et  présentent 
une  série  de  cyanures  de  fer  de  moins  en  moins  cyanogènes. 
J'y  ai  trouvé  et  du  bleu  de  Prusse,  et  du  bleu  de  France, 
et  du  cyanogène  magnétique,  et  du  percyanure  et  un 
grand  nombre  d'autres  cyanures  plus  ou  moins  traduisibles 
en  formules. 

A  ces  divers  arguments  en  faveur  de  l'opinion  qui  envi- 
sage le  bleu  soluble  comme  un  ferri cyanure  de  fer  et  de 
potassium,  j'en  ajoute  un  nouveau  qui  me  parait  décisif. 
Lorsqu'on  précipite  et  qu'on  lave  le  bleu  soluble  avec  une 
solution  de  chlorure  de  potassium,  les  eaux  de  lavage  con- 
tiennent du. ferricy ami re  de  potassium.  Le  composé  bleu 
qui  reste  sur  le  filtre  et  qui,  débarrassé  du  chlorure  de 
potassium  par  des  lavages  à  l'eau  distillée,  redevient  so- 
luble, quoique  à  un  moindre  degré  que  le  bleu  primitif,  est 
représenté  par  la  form,ule 

.  Cfy»Fe«K«  =  3Cfy^Fe%  aCfyK». 
Ce  qui  exige. ...   Fe  :  Fe  :  K  =  56  :  62,2  :  28, 25 

Trouvé  :  66:61,7  :  27. 

La  réaction  s'explique  facilement  : 

3Cfy«Fe«C«  =  2Cfy»Fe«K«  4-  2CfyK% 

I.  II. 

Ce  qui  demande.  .. .  1:11  =  56:6,2.     Trouvé:  56:  5. 

Le  ferricyanure  éliminé  était  transformé  en  ferrocya- 
nure  par  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré,  la  liqueur 
filtrée,  et  le  fer  dosé  au  permanganate  de  potasse. 

3o. 
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Cette  réaction  nous  montre  non-seulement  que  le  bleu 
solublc  est  un  ferricyanure,  mais  encore  qu'il  est  formé 
de  deux  ferricyanures  distincts  qui  peuvent  se  séparer  sans 
détruire  le  composé  et  sans  lui  enlever  sa  principale  pro- 
priété, la  solubilité.  La  formule  Cfy'Fe'K'  doit  donc  être 

écri  te 

2Cfy»Fe%  2CfyK». 

Le  composé  3  Cfy'  Fe',  2  Cfy  K',  également  soluble,  aurait 
tout  simplement  j  de  CfyK'  en  moins. 

J'ai  dit  plus  haut  que  les  diU'érents  sels  métalliques, 
agissant  sur  le  bleu  soluble,  ne  produisaient  pas  de  fer- 
ricyanures correspondants,  comme  l'affirmait  M.  Reindel, 
mais  des  composés  variables  appartenant  à  un  tout  autre 
type.  J^en  ai  préparé  un  certain  nombre  et  je  les  ai  ana- 
lysés avec  soin.  La  réaction  ne  se  fait  complètement  qu'à 
chaud,  quoique  le  bleu  soit  précipité,  même  à  froid,  par 
tous  les  sels  métalliques  sans  exception,  même  par  les  sels 
de  chrome  qui,  comme  on  sait,  ne  précipitent  ni  le  prus- 
siate  jaune  ni  le  prussiatc  rouge.  Presque  tous  ces  compo- 
sés sont  bleus  et  ressemblent  au  bleu  de  Prusse,  à  l'excep- 
tion de  celui  de  zinc,  qui  est  vert  pâle,  même  jaune, 
lorsque  rébulliiion  a  duré  longtemps,  et  de  celui  de  plomb, 
qui  est  blanc  jaunâtre. 

Voici  la  série  des  sels  que  j'ai  préparés  ainsi  : 

Cfy^FeZnS     Cfy^Fe^MnK', 

Cfy'Fe^Cd',    Cfy'Fe'PbS        Cfy'FeCu* 

Cfy'  Fe'Cr,      Cfy'  Ft'iNi  K.%     Cfy'Fe  Cu  K<  (en  précipitant  à  froid). 

Les  sels  de  mercure  et  d'argent  décomposent  en  partie  le 
bleu  soluble. 

J^ai  lavé  quelques-uns  de  ces  sels  par  des  acides  faibles, 
de  façon  à  me  '''^*^'>-' nsscr  des  oxydes  qui  auraient  pu  se  dé- 
poser pendai  n  et  en  dehors  d'elle;  mais  l'action 
de  l'acide  m  nous  avons  affaire  k  des  corn- 
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posés  parfaitement  définis  et  stables.  En  effet,  dans  les  com- 
posés qui  ne  renferment  qu'un  atome  de  fer  en  dehors  du 
radical,  il  n'enlève  que  Tatome  du  métal  qui  se  trouve  avec 
le  fer;  dans  les  composés  qui  renferment  aFe  en  dehors 
du  radical,  il  peut  enlever  un  atome  du  métal  et  un  atome 
de  fer.  J'ai  obtenu  ainsi  : 

Cfy'FeZn',         Cfy'Fe^Cd%         Cfy'FePb». 

Ces  composés  n'ont  pas  changé  d'aspect  (sauf  celui  de 
plomb,  qui  est  devenu  blanc  bleuâtre);  ils  sont  insolubles 
comme  les  précédents;  on  peut  les  laver  à  Tacide  autant 
qu'on  veut,  ils  ne  lui  abandonnent  plus  rien.  L'interpré- 
tation de  leur  constitution  est  fort  embarrassante.  On  ne 
peut  pas  les  considérer  comme  une  combinaison  de  pro- 
tocyanure ou  de  percyanure  de  fer  Cfy  Fe*  ou  CfyFe  avec 
un  ferro  ou  un  ferricyanure  métallique  Cfy  M*  ou  CfyM', 
car  ces  ferro  ou  ces  ferricyanures  auraient  un  nombre 
d'atomes  du  métal  double  de  celui  que  possèdent  les  ferro 
ou  les  ferricyanures  de  ces  métaux.  En  effet,  on  aurait 
CfyFe, CfyZn*  et  CfyFe CfyZn',  tandis  que  le  ferrocya- 
nure  de  zînc  est  CfyZa*  et  le  ferricyanure  Cfy*Za'.  On  ne 
peut  pas  non  plus  les  considérer  comme  des  combinaisons 
de  cyanures  de  fer  avec  des  oxydes  métalliques,  car  il  n'est 
pas  possible  d'admettre  que  l'acide,  en  agissant  sur  eux, 
ne  les  enlève  pas  complètement.  Reste  une  interprétation 
plus  compliquée,  mais  qui  a  Tavantage  d'expliquer  tous  ces 
sels,  à  lexception  de  celui  de  plomb  qui  est  aussi  le  seul 
qui  change  de  couleur  par  l'action  de  Tacide  acétique  et 
qui  peut  être  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  fer;  il  serait,  dans 
ce  cas,  Cfy'FePb*  et  rentrerait  dans  la  règle  générale.  En 
admettant  que,  dans  la  réaction  des  sels  métalliques  sur  le 
bleu  soluble,  il  se  forme  un  nouveau  radical  ferrocyano- 
gêné  (Cfy*Fe)  =  (Cy"Fe'),  et  que  ce  radical  pût  se  com- 
biner avec  6  ou  8  atomes  d'hydrogène  pour  former  des 
acides  hypothétiques  (Cfy*Fe)H*  et  (Cfy'Fe)H®,  toutes 
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les  formules  ne  présentent  plus  rien  d'anormal.  Elles  se- 
raient : 

(Cfy«Fe)ZQS(Cfy'Fe)FeCd»,(Cfy'Fe)FeMnK«,  (Cfy^Fe)FeCr,  ...• 

Pai  obtenu  un  sel  de  la  même  série  par  un  autre  pro- 
cédé. Nous  avons  vu  plus  haut  qu  en  traitant*  à  chaud  le 
bleu  soluble  par  du  perchlorure  de  fer,  on  obtenait  du 
bleu  de  France,  ou  tout  au  moins  un  composé  qui  a  la 
même  formule  sans  avoir  les  mêmes  propriétés^  car  le 
bleu  de  France,  préparé  par  le  procédé  ordinaire,  est 
tout  à  fait  instable  et  se  transforme,  même  à  Tétat  humide, 
en  bleu  de  Prusse.  Ce  bleu  de  France,  traité  sur  le  filtre 
par  du  prussiate  jaune  et  lavé  ensuite  à  Teau  distillée,  de- 
vient peu  à  peu  soluble,  et  lorsqu'on  analyse  la  liqueur  au 
moment  où  elle  passe  tout  à  fait  bleue,  elle  contient  un  sel 
dont  la  composition  est 

Cfy'Fe'K*  =  (Cfy*Fe)  FeK*  ; 
Ce  sel  demande ...  Fe  :  Fe  :  K  =  56  :  56  :  78.  Trouvé  :  56  :  59  :  78. 

La  réaction  peut  s'expliquer  ainsi  : 

aCfy'Fe»  -i-  6CfyK*  =  3(CfyFe)  FeK*  -h  4CfyR». 

Il  y  aurait  là,  on  le  voit,  une  classe  nouvelle  de  sels  à 
étudier. 

Examinons  maintenant  la  composition  et  les  propriétés 
du  bleu  soluble.  On  le  prépare  par  deux  procédés  :  soit 
avec  du  prussiate  jaune  et  un  persel  de  fer,  soit  avec  le 
prussiate  rouge  et  un  sel  de  protoxyde  de  fer.  Dans  les 
deux  cas,  la  manière  de  procéder  est  fort  simple  ;  on  prend 
un  excès  de  sel  potassique  qui  précipite  le  bleu,  et  on  lave 
par  décantation  ou  sur  un  filtre  jusqu'à  ce  que  le  bleu  se 
dissolve.*En  jetant  les  premières  eaux  et  en  ne  recueillant 
que  la  liqueur  bleu  foncé,  on  est  sûr  d'avoir  le  bleu 
soluble  très-pur.  Si  l'on  veut  l'avoir  sec,  il  n'y  a  qu'à  le 
précipiter  par  un  peu  d'alcool  (il  est  tout  à  fait  insoluble 
dans  Feau  alcoolisée),  à  le  recueillir  sur  un  filtre  et  à  le 
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sécher.  Il  ne  se  conserve  pas  à  l'état  sec;  sa  poudre  dégage 
toujours  une  forte  odeur  d'acide  cyanhydrîque  ;  on  ne  peut 
donc  avoir  que  d'une  façon  approximative  la  quantité 
d'eau  qu'il  contient.  Mes  nombreux  dosages  se  rappro- 
chent assez  bieu  de  la  formule  Cfy®Fe®R',  i8H*0.  Pour 
avoir  un  dosage  exact  des  deux  fers  et  de  la  potasse,  il  faut 
opérer  sur  le  bleu  encore  humide.  On  le  décompose  à 
chaud  par  l'ammoniaque,  on  calcine  l'oxyde  de  fer  qui  se 
dépose,  on  évapore  les  eaux  de  lavage,  on  traite  le  résidu 
par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  et  Ton  calcine  en 
ajoutant  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  a  ainsi  de  l'oxyde 
de  fer  et  du  sulfate  de  potasse,  qu'on  sépare  facilement  au 
moyen  de  l'eau.  De  nombreuses  analyses  m'ont  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Fe  :  Fe  :  K  =  56  :  57  :  36.     Le  calcul  exige     56  :  56  :  Sg. 

La  puissance  colorante  du  bleu  est  très-grande,  car  une 
solution  saturée  et  possédant  une  couleur  bleue  excessive- 
ment foncée  contient  0^*^,7  du  composé  anhydre  ou  o^*",  84 
du  composé  à  iSH'O  par  100  grammes  de  solution. 

Le  bleu  soluble  d'ammoniaque,  préparé  de  la  même 
façon  que  le  bleu  de  potasse,  en  remplaçant  le  ferrocya- 
nure  de  potassium  par  du  ferrocyanure  d'ammonium,  est 
beaucoup  plus  stable  ;  il  se  laisse  sécher  sans  se  décomposer 
sensiblement.  Il  est  plus  soluble,  l'alcool  ne  le  précipite 
pas  de  sa  solution. 

L'analyse  m'a  donné  : 

Cfy«Fe«(NH«)S9H'0. 

Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,4984 

Fe 0,1789  0,1749. 

Fe 0,1789  0,1769 

NH* 0,0575  0,0606 

WO o,o863 

I ,0000 


• 
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Les  métaux  alcali  no- terreux  se  paraissent  pas  donner  de 
bleu  soluble.  J^ai  essayé  d'en  préparer  avec  du  ferrocja- 
nure  de  baryum  qu'on  peut  avoir  très-pur  :  je  n'ai  obtenu 
qu'un  bleu  insoluble. 

Bleu  de  Prusse,  —  Sa  composition  est  très-constante; 
elle  est  toujours  représentée  par  la  formule  Cfy'Fe^,  mais 
la  quantité  d'eau  qu'il  retient  est  variable  suivant  le  mode 
de  préparation  :  il  est  d'ailleurs  excessivement  hygrosco- 
pique  et  se  sèche  difficilement  dans  le  vide.  Du  bleu  pré- 
paré avec  du  perchlorure  de  fer  et  soigneusement  8é<^ 

m'a  donné  : 

Cfy^Fe^  8H'0. 

Calculé.  TrouTé. 

Cy 0,4662 

Fe 0,1673         0,168 

Fe o,223i         0,222 

H»0 0,1434 

I ,0000 

Le  bleu  préparé  avec  du  sulfate  de  peroxyde  de  fer  m'a 
donné  4H*0,  celui  préparé  avec  le  nitrate,  gH'O.  Enfin, 
lorsqu'on  analyse  le  précipité  obtenu  par  le  prussiate 
rouge  et  un  protosel  de  fer,  et  qui  est  resté  pendant  quel- 
que temps  k  Tair,  même  à  l'état  humide  sur  le  filtre,  on 
trouve  du  bleu  de  Prusse  avec  6H*0. 

Parmi  les  propriétés  du  bleu  de  Prusse,  il  en  est  une  qui 
est  fort  curieuse  et  que  je  n'ai  pas  trouvée  dans  les  ouvrages 
de  Chimie.  Il  se  dissout  totalement  à  chaud  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  en  donnant  une  solution  jaune 
d'ambre,  fort  semblable  à  une  solution  de  perchlorure 
de  fer,  11  suffit  de  quelques  gouttes  d'eau  pour  le  pré- 
cipiter avec  sa  couleur  bleue  ordinaire.  Lorque  l'opéra- 
tion a  été  hier  0,  ou  ne  retrouve  pas  trace  de  fer 
dans  la  liqueu  :  le  bleu  s'est  dissous  et  s'est 
précipité  sans  un  cliangement  de  compo- 
sition. 
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J'ai  profité  de  cette  solubilité  pour  essayer  de  le  cris- 
talliser, soit  par  refroidissement,  soil  par  évaporation, 
mais  ces  essais  ont  toujours  donné  des  résultats  négatifs  : 
car,  même  au  microscope,  sous  de  forts  grossissements,  on 
ne  voit,  dans  les  granules  bleus  qui  se  déposent,  aucune 
apparence  de  forme  géométrique.  Le  bleUvde  Prusse  et  le 
bleu  sol uble  semblent  être  des  types  de  corps  colloïdes. 

Bleu  de  France.  —  On  ne  l'obtient  vraiment  pur  qu'en 
précipitant  du  bleu  soluble  par  du  perchlorure  de  fer  à 
chaud.  Dans  ces  conditions,  il  est  stable,  et  l'analyse  que 
j'çn  ai  donnée  plus  haut  conduit  à  un  rapport  absolument 
rapproché  du  rapport  théorique.  Lorsqu'on  le  lave  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  même  très-faible,  ou  qu'on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  qu'on  le  précipite 
ensuite  par  l'eau,  il  se  transforme  en  bleu  de  Prusse,  et 
l'on  retrouve  dans  les  eaux  de  lavage  la  quantité  de  fer 
exactement  correspondante  à  la  réaction. 

3Cfy^Fe>  4-  2HCI  =  2Cfy'Fe*  +  FeCI». 

I  II 

1:11  =  56:9,3.     Trouvé..     56:7. 

Le  bleu  de  France  ne  peut  pas  se  combiner  directement 
avec  le  prussiale  rouge  pour  produire  du  bleu  soluble. 

13.  Ferrocjanure  de  lanthane. 
CfyLaK,  4H»0. 

Je  renvoie,  pour  les  remarques  générales,  au  ferrocya- 
nure  de  cérium  : 

Calculé.  Trouvé.        M.  Glève. 

Cy 0,3376              »                 » 

Fe 0,1212  0,1176  0,1209 

La o , 3009  o , 3o33  o , 3095 

K 0,0844  0,0730  o,o85o 

H*0 o,i559     »       » 

I ,0000 
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14.  Ferrocyanures  de  manganèse. 

(A)  5CfyMn»,4GfyK*,4H»0 Blanc  rosé. 

(B)  CfyMnS7H«0 Café  au  lait. 

Le  sel  (A)  se  prépare  en  précipitant  du  prussiate  jaune 
par  un  sel  de  manganèse.  Sa  composition  est  si  complexe 
que  j'ai  cru  avoir  affaire  à  un  mélange  ^  mais  des  analyses 
nombreuses  sur  des  précipités  obtenus  soit  avec  un  excès 
de  sel  de  manganèse,  soit  avec  un  excès  de  prussiate,  m'ont 
donné  des  chiffres  très-concordants  conduisant  à  la  for- 
mule ci-dessus.  Le  sel  étant  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  faible»  je  précipitais  le  manganèse  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  et  je  dosais  le  fer  dans  la  liqueur  filtrée 
au  moyen  du  permanganate  de  potasse.  On  avait  la  po- 
tasse en  calcinant  une  autre  portion  du  sel,  en  reprenant 
par  l'eau  et  dosant  la  potasse  à  l'état  de  cblorure  ou  de 
sulfate. 

Le  sel  (B)  s'obtient  en  précipitant  Tacide  ferrocyanhy- 
drique  par  un  sel  de  manganèse;  peu  importe,  d'ailleurs, 
que  l'acide  ouïe  sel  soit  en  excès. 

(A)  (B) 

Calculé.  Trouvé.  Calculé.  Trouvé. 

Cy Oj4444  *              Cy 0,3480            » 

Fe 0,1697  0,1694         F 0,1248  0,1234 

Mn .  .  .  .  0,1749  0,1769  Mn  .  .  .  .  0,2462  0,2438 

K 0,1977  0,1882  H'O  .  .  .  0,2810             » 

H^o. ..  0,0228       »  7~mi 

__J 1 ,  0000 

1 ,0000 

15.   Ferrocyanures  de  molybdène. 

(A)  CfyMo»  CfyKS  4oH'0..  Brun  très-foncé. 

(B)  CfyMo*,  20  ...  Brun  plus  clair. 

(C)  CfyMo%    I  Brun  jaunâtre. 

(D)  CfyMo%  li  Brun  comme  (B)  ou  brun  clair. 
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Le  sel  (A)  se  prépare  en  précipitant  le  prussiate  jaune 
par  du  molybdate  d^ammoniaque  acidulé^  il  faut  un  grand 
excès  de  molybdate,  le  sel  qui  se  forme  étant  soluble  dans 
le  prussiate.  M.  Atterberg,  dans  le  travail  que  j^ai  déjà 
cité  (p.  438),  a  préparé  avec  un  excès  de  molybdate  po- 
tassique un  sel  auquel  il  donne  la  formule  : 

Cfy»K^(MoO^)»(MoO»)S  2oH»0. 

J^ignore  par  quelles  considérations  ou  quels  essais  analy- 
tiques, il  admet  dans  ce  ferrocy an ure  l'existence  des  oxydes 
de  molybdène;  je  ne  m'explique  pas  non  plus  comment  il 
se  fait  que,  pour  un  composé  préparé  dans  des  conditions 
identiques,  nous  soyons  arrivés  à  des  résultats  si  différents. 
Une  coïncidence  entre  les  chiffres  de  M.  Alterberg  et  mes 
chiffres  à  moi  m'a  cependant  frappé.  J'ai  : 

(A) 

Calculé.        Trouvé.      M.  Atterberg. 
Cy O,  l5o9  »  » 

Fe o,o54i   o,o54    0,075a 

Mo 0,3714      0,364        o,32o3 

K 0,0755      0,075        0,0488 

WO 0,3481        » 

I ,0000 

En  intervertissant  les  chiffres  du  fer  et  de  la  potasse, 
on  retombe  dans  les  nombres  que  j'ai  obtenus.  L'auteur 
se  serait-il  trompé  en  calculant  son  analyse?  Dans  ce  cas, 
l'écart  entre  nos  dosages  du  molybdène  s'expliquerait  suf- 
fisamment par  les  difficultés  extrêmes  qu'on  éprouve  dans 
l'analyse  des  ferrocyanures  de  ce  métal,  difficultés  dont  il 
sera  parlé  plus  loin. 

M.  Atterberg  décrit  encore  un  sel  qu'il  obtient  en  em- 
ployant un  excès  de  prussiate  jaune,  et  auquel  il  donne  la 
formule  Cfy*K«(MoO«)(MoO»)%  laffO.  Je  ne  sais  pas 
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par  quel  procédé  Tauteur  a  pu  avoir  ce  composé  très->so- 
luble,  à  Tétat  de  pureté. 

Le  sel  (B)  s^obtient  en  précipitant  du  prussiate  jaune 
par  du  chlorure  de  molybdène  ou  un  sel  quelconque  d^oxyde 
de  molybdène-,  le  sel  (C),  en  précipitant  de  Tacîde  ferro- 
cyanhydrique  par  du  molybdatc  d'ammoniaque  en  excès; 
le  sel  (D)  en  précipitant  le  molybdate  par  un  excès  d'acide 
ferrocyanhydrique.  Ce  dernier  est  irès-soluble  dans  Teau; 
on  le  précipite  de  sa  dissolution  par  Talcool  et  on  le  lave 
à  Teau  alcoolisée. 

Tous  les  ferrocyanures  de  molybdène,  mais  particu- 
lièrement les  deux  premiers,  sont  peu  stables;  ils  se  dé- 
composent rapidement  à  Tair,  excepté  le  sel  (C)  qui  se 
conserve  assez  bien.  Ils  sont  très-solubles  dans  Tammo- 
niaque,  qui  les  décompose  en  molybdate  et  en  ferrocyanure 
ammoniques  ;  les  arides  reprécîpitent  du  ferrocyanure  de 
molybdène.  Le  sel  (C)  est  précipité  de  sa  dissolution  am- 
moniacale à  Tétatde  sel  (D).  Les  deux  sels  (C)  et  (D),  si 
différents  d'aspect,  ont  la  même  composition  et  ne  se  dis- 
tinguent que  par  la  quantité  d'eau  qu'ils  contiennent.  Si 
les  quantités  employées  d'acide  ferrocyanhydrique  et  de 
molybdate  d'ammoniaque  sont  juste  suffisantes  pour  se 
saturer,  la  couleur  du  sel  qui  sepréci|)ite  est  intermédiaire 
entre  le  brun  et  le  blanc  jaunâtre  :  c^est  un  brun  très-clair, 
se  rapprochant  beaucoup  de  la  couleur  du  sel  (B)  de  man- 
ganèse. Sa  composition  dans  ce  cas  est  la  même  que  celle 
du  composé  (D). 

L'analyse  de  tous  ces  composés  est  fort  difficile,  tous  les 
procédés  de  séparation  du  fer  et  du  molybdène  étant  très- 
défectueux.  J'ai  fait  plusieurs  dizaines  de  dosages  en  em- 
ployant les  méthodes  connues;  j'ai  essayé  des  méthodes 
nouvelles,  et  je  me  suis  convaincu  que,  dans  Télat  actuel 
de  nos  connaissances,  il  n'était  pas  possible  d'arriver  à 
une  séparation  quelque  peu  exacte.  Le  procédé  qui  réussît 
encore  le  mieux,  et  qui,  dans  tous  les  cas,  est  de  beaucoup 
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le  plus  expéditif,  consiste  à  traiter  le  mélange  des  deux 
métaux,  préalablement  oxydés  au  moyen  de  Tacide  ni- 
trique, par  de  Tammoniaque  qui  dissout  le  molybdène  à 
l'état  d'acide  molybdique  et  laisse  le  fer.  L'opération  n'est 
cependant  pas  aussi  facile  qu'on  pourrait  le  croire,  car  il 
peut  rester  un  peu  d'oxyde  de  molybdène  insoluble  dans 
l'ammoniaque.  Je  n'ai  pas  trouvé  ce  procédé  dans  les  Traités 
d'analyse.  On  peut  doser  également  le  molybdène  en  pré- 
sence du  fer  par  le  procédé  volumétrique  proposé  par 
M.  Pisani.  On  réduit  le  mélange  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  zinc,  et  Ton  dose  au  permanganate.  Le  molybdène 
s'oxyde  d'abord,  et  l'on  arrête  l'opération  au  moment  où  la 
liqueur  devient  incolore,  c'est-à-dire  lorsque  tout  le  mo- 
lybdène est  passé  à  l'état  d'acide  molybdique  ]  le  fer  ne 
s'oxyde  que  lorsqu'on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  per- 
manganate. Mais,  outre  qu'il  n'est  pas  commode  de  trouver 
le  point  précis  qui  sépare  les  deux  phases  de  Topera ti on, 
on  n'a  aucun  contrôle  pour  s'assurer  que  tout  le  molybdène 
a  été  complètement  réduit  par  le  zinc,  cette  réduction  se 
faisant,  d'ailleurs,  avec  une  extrême  lenteur. 

(B)  (C) 

Calculé.         Trouvé.  Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,1695  »  Cy 0,2846     » 

Fe 0,0609  0,059  Fe 0,1022  0,1042 

Mo 0,4174  o,4i6  Mo....  o,35o3  o,3544 

H'0 0,3522  »  H^'O....  0,2629     » 

1,0000  1,0000 

Calculé.    •     Trouvé. 

Cy 0,2378     » 

Fe 0,0854  0,0895 

Mo 0,2927  0,281 î 

H«0...  o,384i 

1 ,  0000 
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16.  Ferrocjanures  de  nickel. 

(A)  CfyNiS  CfyKS  6H»0 Gris  rosé. 

(B)  Cfy'Ni'K»,  CfyKS   i3H»0..     Vert  clair. 

(C)  CfyNi*,   1411*0  ou  II  H' 0.     Brun  foncé  ou  gris  verdâtre. 

(Cfy*Ni',47H'0 
^^  I      =2CfyNiSCfy*Ni»,47R»0.     Vert  sale. 

Les  remarques  générales  que  j'ai  données  à  propos  des 
sels  de  Qoball  s'appliquent  ici.  Les  sels  (A)  et  (B)  s'obtien- 
nent avec  le  prussiaie  jaune,  le  dernier  avec  un  excès  de 
celui-ci  \  les  sels  (C)et  (D)  avec  l'acide  ferrocyanhydrique, 
le  premier  avec  un  excès  de  sel  de  nickel.  Le  sel  (C)  a 
i4H*0  lorsqu'il  est  précipité  dans  des  liqueurs  froides, 
et  iiH'O  lorsque  la  précipitation  a  été  faite  à  chaud  ^  il 
est  brun  dans  le  premier  cas  et  gris  vert  dans  le  second^  je 
l'ai  obtenu  également  avec  11  H* O,  en  précipitant  le  ferro- 
cyanure  de  baryum  par  un  excès  de  chlorure  de  nickel. 
En  employant  un  excès  de  ferrocyanure  de  baryum,  j'ai 
obtenu  un  sel  dont  l'analyse,  insuffisamment  exacte;»  il  est 
vrai,  m'a  conduit  à  la  formule  Cfy'Ni'Ba*. 


(A) 


(B) 


Calculé. 

Trouvé. 

Calculé. 

Trouvé. 

Cy 

0,3870 

» 

Cy 

0,3737 

» 

Fe 

0 , 1 389 

0,1442 

Fe 

0,1 341 

0, i3i6 

Ni 

0,1464 

o,i45o 

Ni 

0,2120 

0 , 2o56 

K 

0,1937 

0,1864 

K 

0,  i4oi 

0,1470 

H»0.. . . 

0 , I 340 
I , 0000 

» 

H^O.... 

0,1 4o5 
I 9 0000 

» 

(C 

)    .. 

(D 

) 

Calculé. 

Trouvé. 

Calculé. 

Trouvé. 

Cy 

0,2680 

» 

Cy 

0,2455 

» 

Fe 

0,0962 

0 , 0937 

Fe 

0,1064 

0 , I 067 

W 

0,2028 

0,2076 

m 

0,1462 

0,1940 

H*0. . . . 

0,4330 

» 

H^O.... 

0,4019 

» 

1 ,0000 


I 9O00O 
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17.  Ferrocyanures  de  niobiwn, 

(A)  Cfy»Kb»«K,  67H*0. 

(B)  Cfy  Nb»^K%39H»0. 

Ces  composés  sont  très-probablement  des  mélanges  de 
ferrocyanures  de  niobium  et  diacide  nioblque.  En  effet,  le 
niobate  de  potasse  ne  précipite  pas  le  prussiate  jaune  ;  le 
précipité  brun  ne  se  forme  que  lorsqu'on  ajoute  une  assez 
grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  et  ces 
acides  précipitent,  comme  on  sait,  l'acide  niobique.  Le 
sel  (Â)  a  été  obtenu  en  ajoutant  un  grand  excès  de  prussiate 
jaune  avant  la  précipitation  par  Tacide  chlorhydrique.  Les 
composés  (A)  et  (B)  ont  le  même  aspect  :  ce  sont  des  pré- 
cipités bruns  qui  peuvent  se  sécher  sans  décomposition. 


(A) 


Calculé. 

Trouvé. 

Cy 

0,0983 

• 

Fe 

0,o352 

0,0359 

Wb 

0,4740 

0,4809 

K 

0,0122 

0,0100 

H'O  . . . 

o,38o3 

» 

I , 0000 


(B) 

Calculé.  Trouvé. 

Cy 0,0736  > 

Fe......     a,  0264  0,026 

Nb o,532i  0,573 

K o,o368  0,026 

B}p o,33n  » 

I , 0000 


M.  Atterberg  a  également  analysé  le  ferrocyanure  de 
niobium,  qu^il  décrit  comme  un  précipité  brun,  et  auquel 
il  attribue  la  formule  Cfy«(NbO)»K%ioH'0.  Il  donne 
les  chiffres  suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

K.b. 0,2067  0,2081 

K o,i548  o,i54i 

Fe 0,1476 


0,1262 


Le  fer  se  dosant  toujours  facilement,  l'écart  entre  le 
calcul  et  Tanalyse  est  trop  considérable  \  le  rapport  trouvé 
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entre  le  fer  et  le  niobium  ne  correspond  d^ailleurs  pas  à 
la  formule.  En  recalculant  Panalyse  de  M.  Aiterberg,  on 
arrive  à  CfyNbK*,4H*0,  qui  demande  20,6ilSb,  i7,ioK 
et  i2,3oFe-,  ou  mieux  à  Cfy'Nb'K',  laH'O,  qui  de- 
mande 2i,2iNby  i4,i7K  et  i2,56Fe.  En  prenant  en 
considération  les  pertes  qu'on  a  facilement  dans  le  dosage 
de  la  potasse,  c'est  peut-être  la  première  formule  qu'il  faut 
adopter.  Ne  connaissant  pas  en  détail  le  mode  de  prépara- 
tion du  sel  employé  par  M.  Atterberg,  je  ne  puis  juger  des 
causes  de  la  différence  dans  les  résultats  auxquels  nous 
sommes  arrivés. 

18.  Ferrocyanure  de  plomb. 

CfyPbS3H»0. 

Ce  sel,  qui  se  prépare  soit  avec  le  prussiate  jaune,  soit 
avec  Tacide  ferrocyanhydrique,  a  été  analysé  déjà  par 
Berzélius.  Il  est  très-constant  dans  sa  composition,  mais, 
au  contraire  de  la  plupart  des  ferrocyanures  métalliques, 
il  perd  toute  son  eau  à  loo  degrés. 

L'analyse  que  j'en  ai  faite  m'a  donné  des  chiffres  très- 
rapprochés  de  ceux  de  Berzélius. 

Ce  sel  peut  être  employé  avec  avantage  à  l'analyse  des 
ferrocyanures  solubles;  car,  d'après  son  poids,  on  déduit 
aisément  la  quantité  de  cyanogène  et  de  fer.  Il  est  absolu- 
ment insoluble  dans  l'eau,  l'ammoniaque  et  les  acides. 

19.  Ferrocyanures  de  titane. 

(A)Cfy'Ti»K%iiH«0. 

(B)  iiCfyTi>,CfyKS43H»0. 

(C)  Cfy'Ti%25H^0. 

J'ai  préparé  ces  divers  sels  en  précipitant  le  prussiate 
jaune  avec  de  l'oxychlorure  de  titane;  le  sel  (A)  en  em- 
ployant un  excès  du  premier,  le  sel  (B)  en  employant  an 
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excès,  et  le  sel  (C)  un  grand  excès  du  second.  Ce  sont  des 
précipités  bruns  assez  semblables  aux  ferrocyanures  bruns 
de  molybdène.  Le  sel  (A)  est  soluble  dans  le  ferrocyanure, 
et  ne  s'y  dépose  que  difficilement  sous  forme  de  précipité 
gélatineux.  Le  sel  (C)  est  peut-être  un  mélange  de  ferro- 
cyanure de  titane  avec  Toxyde  ou  Tacide  titanique. 


(A). 


(B). 


Calculé. 

Cy o,35io 

Fe o , 1 260 

Ti 0,1687 

K o,i3i6 

H^O 0,2227 

I ,0000 


Trouvé. 
» 

0,1 3o 
0,167 
0,112 


Calculé. 

Cy o , 35oo 

Fe 0,1 256 

Ti.  . .  * . .  0,2067 

K 0,0292 

H'0 0,2895 


Trouré. 

0,119 
0,2l5 

0,026 


I ,0000 


(C). 


Calculé. 

Cy 0,2549 

Fe 0,0915 

Ti o ,  2800 

H^O 0,3676 

I ,0000 


Trouvé. 

M 

0,0936 

O , 2800 


M.  Atterberg  a  décrit  deux  ferrocyanures  de  titane  pré- 
parés avec  du  prussiate  jaune  et  de  Tacide  titanique  dis- 
sous dans  l'acide  sulfurique.  Il  leur  donne  les  formules 
suivantes  : 

Cfy^(TiO)='K%23H»0     et     Cfy«(TiO)^'KS  iioH^O. 

Le  premier  de  ces  composés  est  obtenu  avec  un  excès  de 
prussiate  jaune.  Ces  sels  me  paraissent  identiques  à  mes 
sels  (A)  et  (R).  La  quantité  d'eau  beaucoup  plus  grande 
que  l'auteur  a  trouvée  provient  de  ce  qu'il  a  probable- 
ment séché  ses  précipités  à  l'air  libre;  la  quantité  moindre 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phj-s,,  5«  série,  t.  VIII.  (Août  1 876.)  3 1    . 
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de  potasse  trouvée  dans  le  premier  sel  tient  vraisemblable- 
ment à  une  erreur  d'analyse,  car,  même  en  acceptant  sa 
formule,  Técart,  pour  la  potasse,  entre  le  dosage  et  le 
chiffre  calculé,  est  de  près  de  2  pour  100*,  quant  à  Toxy- 
gène  que  M.  Atterberg  introduit  dans  ses  formules,  son 
existence  est  tout  à  fait  hypothétique,  et,  d'ailleurs,  nul- 
lement nécessaire  pour  expliquer  la  constitution  des  deux 
composés. 


20.  Ferrocyanures  de  tungstène. 

(A)  CfyW*K%2oH'0. 

(B)  CfyW^K,7H»0. 

Le  premier  est  obtenu  avec  un  excès  de  prussiate  jaune, 
le  second  avec  un  excès  de  tungstate  d'ammoniaque.  Les 
deux  sels  sont  solubles  dans  l'eau,  comme  les  sels  de  nio- 
bium;  ils  ne  se  précipitent,  comme  eux,  que  par  l'addi- 
tion d'un  acide.  Les  précipites  rouge  brun  se  lavent 
assez  bien  à  l'eau  acidulée.  Us  constituent  probablement 
des  mélanges  de  ferrocyanure  de  tungstène  et  d'acide 
tungstique. 

L'analyse  m'a  donné  : 


(A). 


(B). 


Calculé. 

Cy 0,0992 

Fe 0,0357 

W o,586o 

K  0,0496 

H*0 0,2295 


Trouvé. 


» 


o,o36 
0,591 
o,o4o 


Calculé. 

Cy 0,2094 

Fe 0,0752 

W 0,4940 

K o,o524 

WO 0,1690 


Trouvé. 
0,07 

o,5o 
0,049 


1,0000 


1,0000 


M.  Atterberg  dit  qu'il  n'a  pas  pu  laver  le  précipité,  et 
que  dans  le  sel  impur  il  a  trouvé  2Fe,  3  W  et  3K. 
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21 .  Ferrocyanures  d^ uranium. 


(A)  3CfyU%CfyK*,  laH^O.... 

(B)  CfyU,ioH»0 


Bruns. 


Le  premier  de  ces  sels  s^obtient  en  précipitant  du  prus- 
siate  jaune  par  un  excès  de  nitrate  d^urane.  Lorsque  le 
prussiate  est  en  excès,  il  se  forme  un  sel  soluble  qu'on 
ne  pourrait  pas  laver  convenablement.  Le  sel  (B)  a  été 
obtenu  en  précipitant  le  prussiate  jaune  par  un  excès  de 
sel  vert  d'urane.  Ils  sont  tous  les  deux  assez  stables  et  se 
sèchent  dans  le  vide  sans  décomposition. 


(A). 


(B). 


Cy, 
Fe, 

U.. 


K 

H'O.... 


Calculé. 

Trouvé. 

0,2169 
0,0779 
0,5007 
0,0543 

» 
0,076 
0,493 
0,060 

0, l502 

» 

Calculé. 

Cy 0,2468 

Fe 0,0886 

U 0,3798 

H>0 0,2848 


Trouvé. 

» 
0,09 
0,369 


1 ,0000 


I ,0000 


M.  Attcrberg  a  analysé  aussi  le  sel  (A)^  il  lui  donne 
pour  formule  Cfy*(UO*)*K*,  laH'O. 

Sauf  l'oxygène,  c'est,  comme  on  le  voit,  la  même  for- 
mule que  la  mienne.  Il  a,  de  plus,  préparé  le  sel  soluble 
obtenu  avec  un  excès  de  prussiate.  Il  lui  donne  pour  for- 
mule Cfy*(U0*)»K%i2H*0. 


22.  Ferrocyanure  de  vanadium, 

Cfy«VK". 

Les  vanadates  et  les  sels  d'oxyde  de  vanadium  préci- 
pitent le  prussiate  jaune. 

Les  précipités  produits  sont  excessivement  volumineux, 

3i. 
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d'une  couleur  vert  clair,  et  un  peu  solubles  dans  l'eau, 
fai  fait  de  nombreux  essais  pour  déterminer  leurs  for- 
mules, mais  il  m'a  été  impossible  de  séparer  avec  une 
exactitude  suffisante  le  vanadium  du  fer  et  de  la  potasse. 
Tous  les  procédés  de  dosage  du  vanadium  sont  absolument 
mauvais,  et  je  ne  crois  même  pas  que  son  poids  atomique 
déterminé  par  M.  Roscoë  soit  à  Tabri  des  contradictions. 
Le  vanadite  d^ammoniaque,  le  plus  insoluble  des  sels  de 
vanadium,  est  relativement  très-soluble,  même  dans  une 
eau  très-chargée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  les  eaux 
de  lavage  évaporées  fournissent  souvent  plus  de  vanadium 
qu  il  n'en  est  resté  sur  le  filtre.  Le  sulfure  vanadique, 
qu'il  faut  précipiter  avec  un  acide,  s'oxyde  très-rapide- 
ment pendant  le  lavage,  et  donne  des  résultats  tout  aussi 
incertains.  Les  chiffres  les  plus  probables  que  j'aie  obtenus 
sont  :  Fe,  17,26  pour  1005  V,  2,56  pour  100;  K,  82,74 
pour  100;  ils  correspondent  à  un  sel  anhydre  dont  j'ai 
donné  ci-dessus  la  formiJe.  La  faible  quantité  de  vana- 
dium que  ce  sel  renferme  est  assez  probable;  car,  avec 
une  très-petite  quantité  d'oxyde  de  vanadium,  on  obtient 
un  poids  relativement  considérable  de  précipité  vert. 

M,  Atterberg  décrit  deux  ferrocyanures  de  vanadium 
qu'il  a  préparés  avec  le  bioxyde  de  vanadium  : 

Cfy*{VO)*K%6oH'0    et     Cfy(VO)Sii  H»0. 

De  ces  deux  sels,  verts  tous  les  deux,  le  second  a  été 
obtenu  en  ajoutant  un  grand  excès  de  bioxyde  vana- 
dique. J'ignore  quelles  méthodes  analytiques  l'auteur  a 
employées. 

23.  Ferrocyanure  d^yttrium, 

CfyYK,2H^0. 

Poudre  blanche  préparée  avec  du  nitrate  d'yttria  et 
du  prussiate  jaune.  Ce  sel  a  été  décrit  et  analysé  par 
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MM.  Clève  et  Hoeglund  [voir  les  sels  d^erbiam).  Ils  ont 
trouvé  : 

Calculé.  Trouvé. 

Cy. o,4i44  » 

Fe 0,1487  0,1433 

T 0,2377  0,2409 

K o,io36  0,0930 

H'0 0,0956  » 


1,0000 


24,  Ferrocyanures  de  zinc. 

(A)  3CfyZn%CfyKM2H»0...    ) 

(B)  CfyZn%4H^0 |;  Blancs. 

Le  sel  (A)  se  prépare  avec  duprussîate  jaune  et  un  sel 
quelconque  de  zinc,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les  pro- 
portions employées  de  l'un  ou  de  l'autre.  Le  sel  (B)  se 
prépare  avec  un  sel  de  zinc  et  l'acide  ferrocyanhydrique. 
L'excès  d'acide  ne  modifie  pas  sa  composition.  On  peut  le 
préparer  également  en  traitant  par  Tammoniaque  le  ferri- 
cyanure  de  zinc  : 

4Cfy^Zn»-h  6NH^  =  6CfyZn'-f-  2Cfy(NH*)\ 

Dans  ce  cas,  le  sel  prend  6H*0.  Ces  sels  sont  très- 
stables,  absolument  insolubles  dans  l'eau. 

Il  n'est  pas  possible  de  les  analyser  sans  les  décom- 
poser. Je  les  traitais  donc  par  l'acide  sulfurique  à  chaud 
jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  de  gaz,  et  je 
séparais  le  zinc  du  fer  par  Tune  des  méthodes  connues 
(de  préférence  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré). 
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(A).  (B). 


Cy.. 
Fe.. 
Zn.. 
K. ., 
H»0. 


Calculé. 

0,3878 
0,1892 
0,2420 
0,0970 

o , I 340 
I ,0000 


Trouvé. 
0,146 

o,238 
0,091 


Calculé.  TrouTé. 

Cy 0,3769  » 

Fe 0,1 353  0,14^ 

Zq o,3i39  0,809 

H'0 0,1789 

I , 0000 


Les  sels  de  chrome,  de  mercure,  d'or  et  de  platine  ne 
précipitent  pas  le  prussiate  jaune.  L'acétate  de  fer,  mo- 
difié par  la  chaleur,  ne  le  précipite  pas  non  plus. 


«%V%%««%%'««»%\%««V«%VV«»««%«%% 


RKGHERGHES  CHIMIQUES  SUR  L4  COMPOSITION  DES  FEUILLES, 

MODIFICATIONS  RÉSULTANT  DE  l'AGE  ET  DE  l'eSPÈGB, 

Par  mm.  P.  FLIGHE  et  L.  GRANDEAU, 

Professeurs  à  l'École  forestière. 


Depuis  leur  sortie  du  bourgeon  au  printemps  jusqu'au 
moment  de  leur  chute  à  Tautomne,  les  feuilles  des  végétaux 
ligneux  à  feuillage  caduc  subissent  d'importantes  modifi- 
cations dans  leur  aspect  extérieur  ;  leur  coloration  notam- 
ment, le  plus  souvent  jaunâtre  ou  rougeàtre  à  Torigine, 
prend  une  belle  teinte  verte  pour  passer  ensuite  au  rouge 
ou  au  jaune,  puis  au  brun  à  Tépoque  de  leur  chute.  A  ces 
▼ariations  correspondent  des  faits  physiologiques  du  plus 
haut  intérêt.  D'abord  à  l'élat  de  croissance  la  feuille,  lors- 
qu'elle a  acquis  toutes  ses  dimensions,  devient  l'organe  d'é- 
laboration des  principes  immédiats  qui  doivent  nourrir 
toutes  les  parties  du  végétal  ou  se  déposer  temporairement 
dans  certains  de  ses  tissus  pour  servir  ultérieurement  à  des 
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actes  nulrilifs  ;  puis  son  activité  physiologique  va  en  di- 
minuant jusqu'au  moment  où,  devenue  inerte,  elle  tombe 
sur  le  sol  pour  s'y  décomposer  et  concourir  à  la  for- 
mation du  terreau. 

Il  est  évident  que,  pendant  ces  différentes  phases  de  son 
existence,  la  feuille  doit  subir  dans  sa  composition  chimi- 
que des  variations  en  rapport  avec  elles.  Malgré  tout  Tin- 
térèt  qu'il  y  a  à  les  étudier,  les  travaux  sur  ce  sujet  sont 
récents,  peu  nombreux  et  limités  à  quelques  espèces 
ligneuses. 

Le  premier  physiologiste  qui  se  soit  occupé  de  la  ques- 
tion, Zoller  (^),  fit  des  analyses  de  feuilles  de  hêtre  prises 
sur  un  arbre  de  ao  à  3o  ans,  planté  en  sol  calcaire  mé- 
diocre, rarement  fumé,  dans  le  jardin  botanique  de  Mu- 
nich. Rissmûller  (*)  répéta  en  les  complétant  ces  recher- 
ches et  en  utilisant  également  un  arbre  du  jardin  de  Mu- 
nich. Le  hêtre  a  été  l'objet  de  nouvelles  études  de  la  part 
de  Weber  et  de  Dulk.  On  possède,  en  outre,  des  analyses 
de  feuilles  de  chêne,  de  marronnier  d'Inde,  de  noyer,  de 
mélèze,  d'épicéa,  de  pin  sylvestre.  Les  résultats  de  tous  ces 
travaux  sont  reproduits,  rapprochés  et  discutés  dans  l'im- 
portant ouvrage  (*)  publié  récemment  par  le  D"^  Eber- 
mayer,  professeur  à  l'école  forestière  d' Aschaffenbourg,  qui 
a  dirigé  certains  d'entre  eux.  On  voit  que  les  matériaux 
fournis  jusqu'à  présent  sur  l'importante  question  qui  nous 
occupe  sont  encore  fort  restreints;  ils  le  sont  à  ce  point  que, 
.dans  le  livre  que  nous  venons  de  citer  (*)  le  D'  Eber- 


(*)  ZÔLLER,  Aschen  Analjrsen  von  Buchenlaub  wàkrend  verschieden 
ÎVachsthumperioden.  Nohhes  Landw.  Versuchstadoneriy  VI,  i864»  p.  23. 

(■)  D»^  L.  Rissmûller,  Ueber  die  Stoffwanderung  in  der  Pflanze  Nobbe*s 
Landw.  Vers.,  XVII,  1874. 

(•)  D'  E.  Ebermayer,  Die  Gesammte  Lehre  der  Waîdstreu,  Berlin,  1876. 
Analysé  par  Tun  de  nous  dans  le  Journal  d'Agriculture  pratique^  dé- 
cembre 1875,  janvier,  février  1876. 

{*)  EbEBMATER,   O.  C,  p.  33. 
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mayer  s*exprime  ainsi  :  «  Malheureusement  les  recherches 
faites  jusqu'à  ce  jour  se  bornent  aux  espèces  ligneuses  citées 
plus  haut.  Ce  serait  certainement  une  œuvre  méritoire 
pdiur  les  stations  foreslières,  de  les  étendre  aux  arbres  fo- 
restiers et  de  soumettre  à  l'analyse  la  même  espèce  prove* 
nant  de  hauteurs  différentes  au-dessus  du  niveau  de  la 
mer.  w 

Nous  n'avons  point  étudié  la  même  espèce  à  diverses 
altitudes,  mais  nous  avons  recherché  les  modifications 
apportées  par  l'âge  dans  les  feuilles  de  quatre  espèces  li- 
gneuses qui  n'avaient  point  encore  été  l'objet  d'un  sem- 
blable travail.  Ce  sont  :  le  robinier  [Robinia  pseudo- 
acacia  L.),  le  merisier  [Cerasus  auium  Moench),  le 
châtaignier  [Castanea  vulgaris  Lam)  et  le  bouleau  (Be* 
tula  alba  Auct.). 

En  outre,  en  les  recueillant  sur  des  arbres  ayant  crû  sur 
le  même  sol,  nous  avons  voulu  fournir  des  éléments  à  la 
solution  d'une  question  aussi  peu  élucidée  que  celle  dont 
nous  venons  de  parler  :  à  savoir  dans  quelle  mesure  les 
arbres  diffèrent  en  ce  qu'ils  demandent  au  sol  pour  se 
constituer  azote  et  éléments  des  cendres. 

La  récolte  des  feuilles  a  été  faite  dans  le  bois  de  Champ- 
fétu  sur  lequel  nous  avons  déjà  donné,  dans  un  précédent 
travail  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série, 
t.  XXIX,  p.  383),  tous  les  détails  nécessaires  pour  l'in- 
telligence des  études  physiologiques  que  l'on  peut  y  faire* 
Elle  a  eu  lieu  dans  deux  cantons  situés  sur  le  plateau,  sur 
les  limons  tertiaires  formant  un  sol  siliceux  par  consé- 
quent. Fort  rapprochés  l'un  de  l'autre,  ils  sont  peu  éloignés 
des  Quatre  arpents  dont  le  sol  a  déjà  été  analysé.  Nous 
avons  expliqué,  dans  le  travail  que  nous  venons  de  rappe- 
ler, comment,  le  sol  végétal  formé  par  le  terrain  tertiaire 
dans  la  région  qui  nous  occupe  étant  d'une  remarquable 
uniformité,  on  pouvait  se  contenter  d'une  seule  analyse 
pour  de  grandes  surfaces.  Nous  nous  sommes  donc  servis 
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de  celle  qui  a  été  faîte  du  soi  des  Quatre  arpents  ;  mais, 
pour  faciliter  la  lecture  du  présent  Mémoire,  nous  croyons 
utile  de  la  reproduire  ici. 

Sol.  Sous-sol. 

Eau 1,75  1,66 

Matières  combustibles 5,5o  2,84 

Chaux 0,35  0,20 

Magnésie o  ,38  o  ,47 

Potasse 0,07  o,o3 

Soude 0,06  0,04 

Acide  phosphorique 0,64  0,4^ 

Résidu  .  .* 90 ,55  92 ,  70 

Acide  carbonique o ,  70  i  ,64 

Totaux 100,00     100,00 

Nous  rappelons  que  Tanalyse  porte  seulement  sur  la 
partie  terreuse  proprement  dite  du  sol  pris  comme  échan- 
tillon, abstraction  faite  de  quelques  silex  et  de  tous  les 
fragments  arrêtés  par  le  crible;  que  le  résidu  comprend 
le  fer  et  Taluminium  qui  n'ont  point  été  dosés,  et  la  partie 
insoluble  dans  les  acides,  sable  et  argile.  On  a  considéré 
comme  terre  végétale  celle  qui,  sur  une  profondeur  de 
10  centimètres,  se  trouvait  directement  influencée  par  les 
débris  organiques,  de  toute  nature,  feuilles,  fruits,  ra- 
milles, etc.,  qui  la  recouvraient. On  a  enlevé  encore  lo  cen- 
timètres et  Ton  est  arrivé  à  une  terre  qui  n'était  plus  sen- 
siblement colorée  par  la  matière  organique,  où  Ton  ne 
rencontre  plus  que  des  racines  en  petit  nombre;  on  Ta 
fouillée  sur  lo  à  i5  centimètres;  c'est  ce  que  Ton  a  con- 
sidéré comme  le  sous-sol. 

Les  feuilles  des  quatre  espèces  étudiées  ont  été  récoltées 
du  printemps  à  Fautomne  de  1874*  Celles  de  merisier,  de 
châtaignier  et  de  bouleau  ont  été  prises  dans  le  canton  du 
Cellier,  sur  les  rejets  d'un  taillis  en  bon  état,  dans  sa  neu- 
vième année.  Celles  de  robinier  Tout  été  au  canton  de  la 
Grande-Madeleine,  sur  les  rejets  d'un  taillis  vigoureux, 
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dans  sa  cinquième  année  (quelques  pieds  âgés  de  dix  ans). 
Toutefois  l'espèce  drageonnant  abondamment,  nous  avons 
pu  en  recueillir  aussi  sur  des  drageons  plus  jeunes,  mais 
en  négligeant  tous  ceux  qui  n'avaient  pas  au  moins  deux 
ans.  Nous  aurions  désiré  prendre  les  feuilles  des  quatre 
espèces  dans  un  taillis  de  même  âge  :  la  composition  des 
peuplements  ne  nous  Ta  pas  permis.  Mais  nous  ne  pensons 
pas  qu'il  y  ait  lieu  de  faire  une  grande  différence  entre  les 
feuilles  d'un  taillis  de  neuf  ans  et  celles  d'un  taillis  de  cinq 
ans.  La  récolte  s'est  faite  au  bord  et  à  peu  de  distance 
d'un  chemin  de  7  mètres  de  largeur  sur  des  sujets  bien 
éclairés  par  conséquent.  Nous  avons  eu  soin  en  outre  de  les 
choisir  assez  nombreux,  assez  variés  pour  éviter  de  tomber 
sur  quelque  cas  particulier.  La  feuille  a  toujours  été  ré- 
coltée avec  son  pétiole  aussi  entier  que  possible  *,  quant  aux 
stipules  elles  ont  été  négligées^  elles  se  sont  trouvées  mé- 
langées accidentellement  parfois  aux  limbes  et  aux  pé- 
tioles. 

Nous  allons  donner  les  époques  de  récolle  pour  chaque 
espèce  et  décrire  l'état  présenté  alors  par  le  végétal  et  spé- 
cialement par  ses  feuilles. 

1.  Robinier. 

a  mai  1874.  —  Temps  sec;  plusieurs  des  rejets  sur  les- 
quels sont  prises  les  feuilles  ont  de  nombreux  boutons  à 
fleur;  les  nouvelles  pousses  sont  très-molles,  en  voie  d'al- 
longement, les  feuilles  le  sont  également;  elles  présentent 
une  coloration  verte,  généralement  jaunâtre  ou  rougeâtre; 
les  plus  grandes  atteignent  à  peine  leur  taille  normale;  une 
de  celles-ci  a  o™,  1 15  de  longueur  et  sa  plus  grande  foliole 
o",  o3i  de  longueur  sur  o™,  oia  de  largeur.  Nous  avons 
recueilli  des  feuilles  de  toutes  dimensions  sans  descendre 
au-dessous  de  celles  qui  avaient  i5  millimètres  de  lon- 
gueur. 
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3  juillet.  —  Temps  sec,  clair  et  très-chaud.  Les  pousses 
ont  rarement  achevé  leur  végétation,  cela  est  vrai  des  plus 
vigoureuses  surtout;  cependant  Textrémité  de  plusieurs 
est  près  de  se  détacher  et  pour  quelques-unes  cette  chute 
a  déjà  eu  lieu;  les  feuilles  sont  inégalement  développées, 
mais  d'un  beau  verf,  quelques-unes  commencent  à  jaunir. 
Il  en  est  qui,  par  suite  sans  doute  de  la  sécheresse  de  la  sai^ 
son,  ont  à  peine  atteint  la  moitié  de  leur  taille  normale, 
mais,  pour  le  plus  grand  nombre,  il  en  est  autrement  et  une 
qui  présente  des  dimensions  moyennes  un  peu  fortes  a 
o™,29  de  longueur;  ces  folioles  ont  o"',o36  de  longueur 
sur  o",oi9  de  largeur.  Les  fruits,  assez  nombreux,  sont  en 
voie  d'accroissement. 

8  septembre.  —  Temps  sec,  clair  et  chaud.  Les  pousses 
ont  en  général  achevé  leur  végétation,  les  feuilles  sont 
complètement  normales,  d'un  beau  vert,  mais  un  peu  mates 
et  molles,  ce  qui  est  caractéristique  de  l'espèce.  L'excessive 
sécheresse  en  a  fait  tomber  un  certain  nombre;  les  fruits 
ont  atteint  leurs  dimensions  normales,  mais  ils  ne  sont  pas 
encore  mûrs. 

i3  octobre.  —  Temps  sec,  mais  rosées  abondantes  le  ma- 
tin \  la  récolte  a  été  faite  seulement  après  midi,  afin  de  ne 
pas  prendre  des  feuilles  mouillées.  Quelques  feuilles  sont 
encore  vertes,  le  plus  grand  nombre  devient  d'un  beau 
jaune,  on  d^un  jaune  sale,  un  peu  verdâtre,  et  tombe  asses 
activement.  Les  fruits  sont  arrivés  à  complète  maturité. 
La  récolte  a  porté  exclusivement  sur  des  feuilles  mortes, 
mais  afin  d'avoir  seulement  celles-ci,  et  avant  toute  perte 
de  matière,  on  a  eu  soin  de  ne  prendre  que  celles  tombées 
dans  la  journée,  ou  qu'une  très-légère  secousse  imprimée 
au  rameau  amenait  à  s'en  détacher.  Cette  observation 
s'applique  à  la  dernière  récolte  des  trois  autres  espèces 
étudiées. 
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2.  Merisier. 

28-29  avril.  —  L'accroissement  en  longueur  des  pousses 
n*est  point  encore  terminé.  Les  feuilles  ont  à  peu  près 
atteint  tout  leur  développement;  une  des  plus  longues  a 
o"',  127  de  longueur  y  compris  le  pétiole  (aS  millimètres) 
et  0*^,056  de  largeur.  Elles  sont  déjà  bien  vertes,  mais 
elles  sont  d'une  teinte  beaucoup  moins  foncée  que  celles 
arrivées  à  Tétat  adulte.  Quant  aux  organes  de  reproduc- 
tion, ils  sont  à  tous  les  états,  depuis  des  fleurs  qui  s'épa- 
nouissent jusqu^à  des  fruits  ayant  la  grosseur  d'un  pois 
moyen.  Nous  avons  recueilli  des  feuilles  de  toutes  dimen- 
sions en  négligeant  celles  de  longueur  inférieure  à  i  cen- 
timètre. 

3  juillet.  —  L'accroissement  en  longueur  des  pousses 
est  terminé,  elles  commencent  à  s'aoûter  ;  les  bourgeons 
sont  bien  constitués,  le  terminal  parait  caduc.  Les  fruits 
sont  en  général  tombés  ou  récoltés.  Les  feuilles  d'un  vert 
aussi  foncé  que  le  comporte  l'espèce  sont  fermes,  une 
prise  parmi  les  belles  a  0°^,  i44  de  longueur,  pétiole  com- 
pris (33  millimètres)  et  o°^,o63  de  largeur  maximum. 

7  septembre.  —  Quelques  feuilles  inférieures  ont  séché 
par  suite  de  l'excessive  sécheresse,  mais  celles  qui  persis- 
tent sont  fermes,  d'un  beau  vert.  Celles-ci  seules  ont  été 
recueillies. 

2  octobre.  —  Quelques  feuilles  sont  encore  à  peu  près 
entièrement  vertes;  l'immense  majorité  devient  jaune  mat 
ou  rougeàtre,  plusieurs  présentent  des  taches  brunes  plus 
ou  moins  étendues.  Elles  tombent  abondamment. 

3.  Bouleau, 

3o  avril.  —  Les  pousses  ont,  en  général,  fourni  leur 
bourgeon  terminal  et  elles  présentent  déjà  une  certaine 
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rigidité.  Les  fleurs  ont  été  médiocrement  abondantes,  quel- 
ques pieds  cependant  sont  assez  chargés  de  jeunes  fruits. 
Les  feuilles  ont  atteint  leur  taille;  elles  sont  fermes,  moins 
cependant  qu'elles  le  seront  plus  tard,  d'un  beau  vert; 
des  glandes  résineuses  sur  les  nervures  surtout  à  la  face 
inférieure  les  rendent  un  peu  poissantes. 

i4  septembre.  —  La  grande  sécheresse  a  fait  tomber 
plus  de  feuilles  chez  cet  arbre  que  chez  les  autres;  les 
feuilles  qui  ont  persisté  sont  d'un  beau  vert,  luisantes, 
fermes,  les  glandes  sont  moins  actives;  fruits  à  maturité. 

9-1 5  octobre.  —  La  récolte  a  duré  plusieurs  jours  à 
cause  des  petites  dimensions  des  feuilles  chez  l'espèce  qui 
n'a  permis  d'en  récolter  qu'un  poids  faible  chaque  jour  en 
s'astreignant  aux  conditions  indiquées  plus  haut.  Les  fruits 
étaient,  en  général,  disséminés,  les  feuilles  vertes  en  tota- 
lité ou  en  partie  devenues  rares,  les  autres  d'un  beau  jaune 
légèrement  brun  avec  les  dents  souvent  un  peu  plus  fon- 
cées ;  elles  étaient  fermes,  et  les  glandes  desséchées. 

4.  Châtaignier. 

i^^  mai.  —  Les  jeunes  pousses  n'ont  généralement  pas 
terminé  leur  accroissement  en  longueur,  aucune  d'elles 
ne  porte  de  fleurs.  Les  feuilles  de  dimensions  variables 
ne  sont  pas  à  taille  :  une  des  plus  grandes  a  o°^,  i52  de  lon- 
gueur sur  0*^,058  de  largeur;  elles  sont  molles,  d'un  vert 
jaunâtre,  peut-être  un  peu  plus  velues  qu'à  l'automne,  mais 
surtout  elles  portent  un  nombre  considérable  de  petites 
glandes  jaunâtres  pluricellulaires,  sécrétant  une  matière 
résineuse  qui  les  rend  facilement  adhérentes  ;  celles-ci 
«ont  situées  sur  les  deux  faces,  mais  spécialement  sur  l'in- 
férieure qui  en  est  couverte.  On  a  recueilli  seulement  les 
feuilles  ayant  plus  de  3  centimètres  de  longueur. 

16  septembre.  —  Les  châtaigniers  ont  perdu  peu  de 
feuilles  par  suite  de  la  sécheresse,  mais  ils  ont  souffert  de 
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la  gelée  qui  les  a  atteints  peu  de  temps  après  la  récolte  da 
mois  de  mai  ]  des  feuilles  de  seconde  génération  se  sont 
développées  en  plus  ou  moins  grande  quantité  sur  presque 
tous  les  pieds.  On  a  eu  soin  d'en  récoller  seulement  parmi 
celles  provenant  de  la  première  végétation  et  nullement 
atteintes  par  la  gelée.  Elles  étaient  le  plus  souvent  très- 
faciles  à  distinguer,  fermes,  d'un  beau  vert,  et  présentant 
encore  surtout  à  la  face  inférieure  de  nombreuses  glandes 
en  activité. 

I  a  octobre.  —  Presque  toutes  les  feuilles  sont  tombées  ou 
devenues  complètement  jaunes,  même  en  partie  brunes  et 
sèches;  encore  luisantes  dans  les  régions  jaunes,  elles  sont 
mates  dans  les  autres,  elles  ont  perdu  de  leur  fermeté,  et 
les  glandes  sont  devenues  très-rares. 

On  voit  qu'il  y  a  eu  quatre  récoltes  pour  le  robinier  et 
le  merisier;  on  s'est  borné  à  trois  pour  les  deux  autres 
espèces  :  pour  le  bouleau,  parce  que  le  temps  a  manqué 
]pour  faire  celle  du  mois  de  juillet;  pour  le  cbàtaignier, 
parce  que  cette  date  était  trop  rapprochée  de  la  gelée  qui 
avait  agi  d'une  façon  si  fâcheuse  sur  lui. 

Nous  n'avons  pas  fait  l'analyse  quantitative  de  l'en- 
semble des  principes  immédiats  non  azotés  autres  que  la 
*  cellulose;  il  nous  a  semblé  plus  intéressant  d'étudier  au  mi- 
croscope, en  nous  servant  de  l'iode,  la  répartition  du  plus 
important  d'entre  eux,  la  fécule;  en  même  temps  nous 
avons  examiné  l'état  delà  chlorophylle.  Nous  allons  donner 
le  résultat  de  nos  observations  pour  chaque  espèce. 

5.  Robinier. 

a  mai.  —  La  chlorophylle  est  déjà  bien  constituée;  la 
fécule  abondante  remplit  la  plupart  des  cellules,  elle  est 
très-visible,  même  à  l'œil  nu. 

3  juillet.  —  La  chlorophylle  est  en  grains  d'un  très- 
beau  vert;  on  remarque 'seulement  des  traces  de  fécule 
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dans  le  parenchyme,  la  quantité  est  plus  forte  dans  la  ner- 
vure principale  de  chaque  foliole  sans  èlre  bien  grande; 
elle  augmente  dans  le  pétiolule  autour  du  faisceau  libérien. 

7  septembre.  —  La  chlorophylle  reste  normale;  la  fécule 
manque  dans  les  petites  nervures,  on  en  trouve  peu  dans  la 
nervure  principale  et  dans  le  pétiolule  ;  elle  est  abondante 
au  contraire  dans  le  parenchyme,  surtout  auprès  des  ner- 
vures, le  parenchyme  serré  de  la  face  supérieure  en  ren- 
ferme aussi  une  plus  grande  quantité  que  le  tissu  lacunaire 
inférieur.  Dans  Tensemble  le  parenchyme  renfermait  à 
peu  près  les  deux  tiers  de  ce  qu'il  pourrait  contenir  en  le 
supposant  plein. 

i3  octobre.  —  La  chlorophylle  est  complètement  altérée 
et  remplacée  par  une  substance  jaune;  il  en  reste  peut-être 
un  peu,  mais  cela  est  douteux,  dans  les  feuilles  qui  sont  d'un 
jaune  légèrement  verdàtre;  la  fécule  fait  complètement 
défaut  dans  les  nervures  :  on  en  trouve  seulement  quel- 
ques grains  difficiles  à  rencontrer  dans  les  feuilles  com- 
plètement jaunes;  elle  est  un  peu  plus  abondante  dans  les 
autres,  où  l'on  trouve  même  quelques  cellules  pleines,  mais 
elle  y  est  encore  très-rare. 

6.  Merisier. 

ao-29  avril.  —  La  chlorophylle  est  belle;  il  y  a  des 
traces  importantes  de  fécule;  quelques  cellules  sont  pleines 
de  cette  substance,  elle  y  est  en  petits  grains;  mais  on  n'a- 
perçoit pas  à  Tœil  nu,  ni  même  à  la  loupe,  le  résultat  du 
traitement  par  Tiode. 

3  juillet.  —  La  chlorophylle  est  en  beaux  grains;  le  pé- 
tiole et  la  nervure  principale  sont  assez  riches  en  fécule; 
il  y  en  a  un  peu  jusque  dans  les  ner villes.  Le  parenchyme 
est  tellement  riche  en  matières  azotées  que  cela  gêne  un 
peu  l'observation  ;  cependant  on  peut  constater  des  traces 
très-nettes,  mais  faibles  de  fécule. 


I 
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7  septembre,  —  Chlorophylle  encore  bien  organisée.  Il 
y  a  de  la  fécule  en  petite  quantité  dans  le  pétiole^  elle  est 
plus  abondante  dans  la  nervure  principale  où  elle  est,  du 
reste,  irrégulièrement  répartie;  mais  elle  est  surtout  en 
amas  considérables  dans  le  parenchyme,  de  préférence 
dans  Tinfcrieur  et  auprès  des  nervures  que  la  coloration  de 
ces  dépôts  par  Tiode  fait  ressortir;  dans  l'ensemble  de  la 
feuille  il  en  renferme  au  moins  la  moitié  de  ce  quHl  pour- 
rait contenir. 

2  octobre.  — Chlorophylle  désorganisée.  Traces  de  fécule 
dans  le  pétiole,  les  nervures  et  le  parenchyme,  mais  encore 
plus  faibles  que  chez  les  autres  espèces  et  absolument  insi- 
gnifiantes; comme  toujours,  elles  sont  fort  irrégulièrement 
réparties. 

7.  Bouleau* 

3o  avril.  —  La  chlorophylle  est  belle,  il  y  a  des  traces 
de  fécule  en  gros  grains. 

14  septembre.  —  La  chlorophylle  reste  bien  constituée. 
La  fécule  est  abondante  dans  le  pétiole;  on  en  trouve  un  peu 
moins,  mais  toujours  beaucoup  dans  la  nervure  principale 
et  jusque  dans  les  nervilles  ;  le  parenchyme  est  riche  surtout 
auprès  des  nervures,  où  la  fécule  colorée  par  F  iode  forme 
de  belles  bordures  bleues  absolument  pleines.  Dans  l'en- 
semble il  en  contient  au  moins  la  moitié  de  ce  qu'il  pour- 
rait renfermer. 

9-1 5  octobre.  — .Chlorophylle  désorganisée  remplacée 
par  une  substance  jaune.  Le  pétiole  est  encore  riche  en 
fécule;  les  nervures  également,  mais  d'autant  moins  qu'on 
s'éloigne  plus  de  la  nervure  principale.  On  en  trouve  aussi 
un  peu  dans  le  parenchyme,  surtout  auprès  des  nervures; 
elle  est  en  grains  irréguliers  petits  ou  très-petits,  et  très- 
inégalement  répartis,  tandis  qu'elle  manque  généralement. 
On  trouve  des  groupes  de  cellules  qui  sont  encore  presque 
pleines.  Les  nervures  et  quelquefois  le  parenchynue  adja- 
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cent  forment  à  la  suite  du  traitement  par  Tiode  un  ré- 
seau bleu  visible  à  la  rigueur  à  Toeil  nu  et  nettement  à  la 
loupe. 

8.   Châtaignier, 

1^^  mai.  —  Chlorophylle  bien  organisée;  traces  de  fé- 
cule assez  abondantes  pour  que  le  résultat  du  traitement 
parPiode  soit  un  peu  visible  à  la  loupe. 

i6  septembre.  —  Chlorophylle  toujours  bien  consti- 
tuée. La  fécule  n'existe  à  peu  près  pas  dans  les  très-fines 
nervilles,  il  y  en  a  d^autant  plus  que  les  uervures  sont  plus 
fortes  5  la  nervure  principale  en  renferme  beaucoup  et  le 
pétiole#davantage  encore  ;  son  parenchyme  est  absolument 
plein;  les  grains  sont  inégaux,  mais  généralement  forts. 
Le  parenchyme  foliaire  est  également  riche,  le  supérieur 
plus  que  l'inférieur;  ce  dernier  présente  de  nombreuses 
cellules  n'en  contenant  pas,  tandis  que  chez  le  premrer 
beaucoup  sont  complètement  bleues  après  le  traitement 
par  l'iode.  On  constate  aisément  à  Tœil  nu  le  résultat 
obtenu  par  l'emploi  de  ce  réactif. 

12.  octobre.  —  Chlorophylle  complètement  détruite, 
remplacée  par  une  matière  brun  jaunâtre;  traces  de  fécule 
dan8  le  pétiole,  les  nervures  sont  plus  riches  et  en  raison  in- 
verse de  leur  grosseur  ;  on  en  trouve  encore  assez  abondam- 
ment dans  le  parenchyme,  sans  distinction  entre  la  couche 
supérieure  et  l'inférieure  ;  mais,  comme  pour  les  espèces 
précédentes  récoltées  à  la  même  époque,  la  distribution  en 
est  fort  irrégulière.  Elle  se  rencontre  cependant  plus  spé- 
cialement auprès  des  nervures.  Dans  l'ensemble  la  feuille 
en  contient  encore  près  d'un  sixième  de  ce  qu'elle  pourrait 
renfermer,  mais  ceci  ne  s'applique  qu'aux  régions  de  la 
feuille  encore  jaune  ;  dans  celles  qui  sont  d'un  brun  mat 
il  n'y  a  que  des  traces  de  fécule. 

De  tout  ce  qui  vient  d'être  exposé  il  résulte  que  la  chlo- 
rophylle se  constituant  chez  la  jeune  feuille  dès  que  celle- 
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ci  se  trouve  exposée  à  Faction  de  la  lumière,  la  fécule 
apparaît  aussi  de  très -bon  ne  heure.  II  peut  même  arriver 
(le  robinier  est  remarquable  sous  ce  rapport)  que,  celle-ci 
n*étant  pas  employée  assez  vite  par  le  végétal,  elle  reste  en 
dépôt  dans  la  feuille  ;  mais,  dès  que  cet  organe  est  normale- 
ment développé  et  que  la  végétation  devient  très-active,  la 
fécule  est  détruite  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  pour 
être  utilisée  par  Tarbre.  Puis  au  commencement  de  l'au- 
tomne, remploi  de  ce  principe  immédiat  se  faisant  sans 
doute  moins  rapidement,  il  reste  en  partie  accumulé  dans 
les  organes  élémentaires  de  la  feuille,  où  il  est  plus  abon- 
dant, dans  les  nervures  et  les  cellules  parenchjmateuses 
qui  avoisinent  ces  voies  de  transport.  Enfin,  à  mesure  que 
la  vitalité  de  la  feuille  décroît,  que  la  chlorophylle  s'altère, 
la  fécule  déjà  formée  est  transportée  dans  les  rameaux  et 
dans  la  tige,  il  ne  s'en  produit  plus  de  nouvelle,  et,  lorsque 
ces^  organes  tombent,  ils  n'en  contiennent  plus  qu'une 
fort  petite  quantité.  Il  est  bon  de  remarquer  que  nous  en 
avons  constamment  trouvé  dans  les  feuilles  arrivées  à  cette 
dernière  phase  de  leur  existence;  les  traces  pouvaient  en 
être  insignifiantes,  mais  elles  existaient  toujours.  Nos  ré- 
sultats diflfèrent  un  peu  sous  ce  rapport  de  ceux  du  D*"  Eber- 
mayer  (*)  qui,  dans  ce  cas,  n'a  plus  trouvé  de  fécule  que 
dans  les  cellules  formant  les  lèvres  des  stomates.  Ce  dés- 
accord peut  tenir  à  ce  que  nous  avons  étudié  des  espèces 
différentes  de  celles  qui  ont  servi  aux  travaux  du  physio- 
logiste allemand  ou  à  ce  qu'il  a  opéré  sur  des  feuilles  tom- 
bées depuis  quelque  temps,  dans  lesquelles  la  fécule  avait 
pu  disparaître.  Les  différences  que  nous  avons  constatées 
entre  les  quatre  espèces,  entre  les  deux  régions  des  feuilles 
de  châtaignier,  prouveraient  en  faveur  de  cette  double  hy- 
pothèse. 


(*)  0.  c,  p.  II. 
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Après  avoir  efTectué  Texamen  des  feuilles  dont  nous  ve- 
nons de  donner  les  résultats,  nous  avons  recherché  pour 
chacune  des  espèces,  et  chaque  récolle,  la  teneur  en  eau ^  le 
taux  des  cendres,  celui  de  Tazote*,  les  résultats  de  ces  dé- 
terminations sont  consignés  dans  le  tableau  ci-après.  Le 
taux  des  cendres  a  été  déduit  du  poids  de  la  matière  dessé- 
chée à  100  degrés  et  rapporté  aux  feuilles  fraîches,  celui 
de  l'azote,  du  poids  des  feuilles  soumises  seulement  à  une 
dessiccation  à  Pair  libre. 

Cendres 
rapportées 
Date  à  la 

de  la  Eau        matière 

récolte.  p.  loo.     fraîche. 

2  mai 73,5 

id 3  juillet 64}i 

id 7  septembre..       55,7 


Espèce. 

I.  Robinier . 
II. 

m. 


IV. 


id i3  octobre... .       55,4 


a, 33 
2,76 
4,i5 
5,16 


Azote. 

3,59 
2,81 
1,68 
0,70 


Taux. 

Cendres 

p.  100 

(*). 

6.35 

7.75 
8.22 

11.74 


V.  Merisier.... 

VI.        id 

VII.        id 

VIII.        id., 


28-29  avril.. . .  70,0  2,32 

3  juillet 60,23  2,77 

7  septembre..  54 > 4  ^)^9 

2  octobre ....  54, 2  3, 28 


2,00 

0,95 
0,84 


0,11 


7»8o 
7,3o 
6,39 
7»24 


IX.  Bouleau. ...     3o  avril 67 ,5 

X.  id i4  septembre. .      54 , 0 

XI.        id 9-i5octobre..      5o,25 


1,2 


1,95 
2,28 


2,5l 

i,a8 
0,49 


3,84 
4,3o 
4,68 


XII.  Châtaignier.       i^^i^  mai 72,0  1,28  2,12  4)6o 

XIII.  id 16  septembre .       57,0  2,00  0,70  4>?^ 

XIV.  id 12  octobre.. ./      44»^  ^)^^         0,62  ijSb 

Les  cendres  ont  été  soumises  à  une  analyse  centésimale 
dont  le  tableau  suivant  donne  les  résultats  : 


(*}  Rapportées  à  la  substance  sèche. 
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On  n'a  pas  jugé  utile  de  reproduire  dans  ce  tableau  les 
dates  de  récolte,  les  chiffres  romains  de  la  première  co- 
lonne correspondant  à  ceux  du  pi^cédent. 

Nous  allons  examiner  quelles  conclusions  on  peut  tirer 
de  Tétude  de  ces  deux  tableaux  au  point  de  vue  de  la  com- 
position chimique  des  feuilles  à  diverses  époques  de  la 
saison  de  végétation  -,  nous  verrons  ensuite  ce  qui  en  res- 
sort en  ce  qui  concerne  les  exigences  des  quatre  espèces 
relativement  au  sol. 

Remarquons  d'abord  que  les  variations  pour  les  chiffres 
du  premier  tableau  se  font  dans  le  même  sens  pour  les 
quatre  espèces  ;  elles  sont  aussi  d'accord  avec  celles  relatées 
dans  l'ouvrage  du  D'  Ebermayer  pour  d'autres  végétaux 
ligneux,  ce  qui  permet  de  considérer  comme  très-générales 
les  lois  que  nous  en  déduirons. 

L'eau  entre  toujours  pour  une  part  considérable  dans  la 
constitution  des  feuilles,  puisque,  même  au  moment  de  leur 
chute^  époque  où  elles  en  renferment  le  moins,  ce  liquide 
forme  généralement  au  moins  moitié  de  leur  poids;  mais 
sa  teneur  décroit  progressivement.  Toutefois,  entre  l'é- 
poque de  ralentissement  de  la  végétation  marqué  par  un 
dépôt  de  fécule  dans  les  tissus  de  la  feuille  et  la  chute  de 
cet  organe,  la  quantité  d'eau  resterait  le  plus  souvent  à  peu 
près  stationnaire,  le  châtaignier  formant  néanmoins  une 
notable  exception. 

L'azote  diminue  aussi  quantitativement  depuis  le  com- 
mencement de  la  végétation  jusqu'à  la  mort  de  la  feuille; 
la  décroissance  est  à  la  fois  plus  forte  et  plus  régulière  que 
pour  l'eau.  Il  est  bon  toutefois  de  se  rappeler  que,  la  pro- 
portion de  matière  sèche  augmentant  parallèlement  à. cette 
diminution  de  la  teneur  en  azote,  celle-ci  se  trouve  un  peu 
atténuée.  La  feuille,  au  moment  où  elle  tombe,  n'en  est  pas 
moins  pauvre  en  cette  substance  qui  a  été  résorbée  par  la 
plante  pour  être  emmagasinée  sous  forme  de  réserve  ali- 
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mentaîre  pendant  l'hiver   et    servir  l'année  suivante  an 
développement  des  jeunes  pousses. 

Lescendres  suivent  une  marche  inverse  de  celle  deTeau  et 
del'azote,  elles  augmentent  constamment  et  régulièrement, 
mais  à  raison  surtout  de  l'accroissement  de  la  matière 
sèche  -,  pour  un  même  poids  de  celle-ci  le  taux  est  en  gé- 
néral beaucouj^plus  constant,  sauf  pour  le  robinier,  excep- 
tion due  très-probablement  à  la  quantité  considérable  de 
chaux  qui  se  dépose  dans  les  tissus  foliacés  de  cet^arbre. 

Si  nous  examinons  les  résultats  fournis  par  l'analyse  de 
ces  cendres,  tels  qu*ils  sont  présentés  dans  le  tableau 
n^  II,  nous  voyons  qu'en  faisant  abstraction  du  cblore,  dont 
on  ne  trouve  que  des  traces,  et  de  l'acide  carbonique,  qni 
est  un  produit  de  la  combustion,  les  corps  qu'elles  renfer- 
ment peuvent  se  grouper  en  trois  catégories  :  ceux  dont  la 
proportion  diminue  du  printemps  à  l'automne^  ceux  pour 
lesquels  elle  augmente  ;  ceux  enfin  dans  la  répartition  des- 
quels il  est  impossible  de  saisir  aucune  loi. 

Ces  derniers  comprennent  la  magnésie,  la  soude,  le 
sesquioxyde  de  manganèse.  La  quantité  de  ces  corps  con- 
tenue dans  les  cendres  est  quelquefois  plus  forte  dans  les 
récoltes  moyennes,  comme  cela  a  lieu  pour  le  manganèse 
chez  le  châtaignier,  par  exemple;  mais  elle  peut  aug- 
menter assez  régulièrement,  comme  le  même  corps  chez 
le  merisier,  ou  diminuer  régulièrement,  la  magnésie  chez 
le  châtaignier,  par  exemple.  On  sait  que  le  rôle  physio- 
logique de  ces  corps  est  jusqu'à  présent  fort  probléma- 
tique. On  admet  cependant,  en  raison  de  la  présence  con- 
stante, en  assez  forte  proportion,  de  la  magnésie  dans  les 
cendres,  et  des  faits  de  culture,  que  cette  substance  est 
indispensable  à  Talimentation  végétale.  Nos  analyses  con- 
firment cettf  '  *  n.  Le  rôle  de  la  soude,  sauf  pour  cer- 
taines plar  '  s,  comme  les  salsolacées,  est  bien 
plus  doute  manganèse,  rien  ne  prouve  en- 
core sa 'né  végétaux-,  nos  analyses  mpn- 
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trent  que  la  proportion  de  cet  oxyde  contenue  dans  les 
feuilles  varie  beaucoup  suivant  les  époques  de  végétation, 
mais  en  même  temps  elles  montrent  que  celles-ci  en  con- 
tiennent souvent  beaucoup  et  qu'il  a  quelque  tendance  à 
s'accumuler  dans  ces  organes,  comme  le  fer. 

Les  corps  dont  la  quantité  diminue  du  printemps  à  l'au- 
tomne sont  la  potasse,  Tacide  phosphorique  et  l'acide  sul- 
furique  ;  ils  comptent  au  premier  rang,  parmi  les  éléments 
nécessaires  aux  plantes,  la  potasse  à  cause  du  rôle  qu'elle 
joue  dans  la  formation  de  l'amidon,  le  phosphore  et  le 
soufre  par  leurs  relations  avec  les  substances  albuminoïdes. 
La  résorption  de  ces  deux  corps  est  donc  en  relation  par- 
faitement naturelle  avec  celle  de  l'azote. 

La  pol£tsse  est  primitivement  le  corps  le  plus  abondant 
dans  les  cendres  des  feuilles,  puisqu'il  forme  de  un  quart  à 
un  tiers  de  leur  poids  total  5  elle  reste  en  forte  proportion 
pendant  l'été,  mais  en  automne,  au  moment  où  la  végétation 
se  ralentit,  elle  se  résorbe  et,  au  moment  où  la  feuille 
tombe,  celle-ci  n'en  renferme  plus  qu'une  proportion  assez 
.ou  même  très-faible,  puisque  la  potasse  ne  forme  parfois 
plus  que  trois  centièmes  environ  du  poids  total. 

L'acide  phosphorîque  entre  aussi  à  l'origine  pour  une 
part  importante  dans  la  composition  des  cendres,  un  cin- 
quième environ  •,  la  proportion  en  diminue  plus  vite  que 
pour  la  potasse,  mais  elle  reste  plus  stalionnaire  ]  toutefois 
les  feuilles  sont  pauvres  aussi  en  ce  corps  au  moment  de 
leur  chute,  car  elles  peuvent  n'en  renfermer  que  2  à  4 
pour  100  du  poids  total  des  cendres. 

Le  soufre  suit  à  peu  près  la  même  loi  que  le  phosphore, 
la  proportion  en  est  plus  faible  à  l'origine,  mais  la  résor- 
ption moins  complète.  Il  est  bon  de  se  rappeler  toutefois 
que  pour  ce  corps  les  chiffres  portés  au  tableau  n'ont  pas 
une  valeur  absolue,  puisque  une  partie  du  soufre  disparait 
dans  la  combustion  sous  forme  de  principes  volatils  ^  l'in- 
cinération  ayant  été  opérée  dans  les  mêmes  conditions, 
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pour  toutes  les  espèces  et  pour  toutes  les  récoltes,  les  quan- 
tités indiquées  n^en  conservent  pas  moins  une  valeur  rela- 
tive à  laquelle  on  peut  accorder  toute  confiance. 

Les  corps  qui  augmentent  en  quantité  du  printemps  a 
l'automne  sont  la  chaux,  le  sesquioxyde  de  fer  et  la  silice. 
Pour  les  deux  derniers  les  proportions  centésimales  des 
cendres  de  la  dernière  récolte  sont  quelquefois  un  peu  plus 
faibles  que  celles  de  ravant-dernière,  mais  la  différence  est 
si  légère  que,  en  tenant  compte  de  Taccroissement  du  poids 
de  la  matière  sèche  et  du  taux  des  cendres,  on  voit  que  la 
quantité  contenue  dans  les  feuilles  a  en  réalité  beaucoup 
augmenté. 

La  chaux  est  un  corps  dont  la  nécessité  pour  l'oi^anisme 
végétal  est  surabondamment  démontrée,  bien  qu'on  ne  se 
rende  pas  encore  parfaitement  compte  de  son  rôle.  La 
quantité  considérable  de  cette  base  contenue  dès  Porigine 
dans  les  feuilles  (  un  cinquième  à  près  d'un  tiers  du  poids 
de  leurs  cendres)  prouve  qu'elle  est  indispensable  aux  réac- 
tions qui  se  passent  dans  les  organes  élémentaires.  Mais 
l'augmentation  considérable  qu'elle  présente  à  mesure  que 
la  feuille  vieillit  (la  feuille  du  robinier  au  moment  où  elle 
tombe  peut  en  renfermer  dans  ses  cendres  l'énorme  pro- 
portion de  72  pour  100)  montre  aussi  qu'elle  doit  jouer 
dans  l'organisme  un  rôle  important  d'incrustation,  prouvé 
du  reste  par  d'autres  faits,  notamment  par  son  dépôt  en 
quantité  considérable  dans  la  tige  et  les  rameaux  des  végé- 
taux ligneux.  Les  taux  de  chaux  augmentent  parallèlement 
à  la  décroissance  des  taux  de  potasse,  comme  nous  l'avons 
déjà  constaté  précédemment. 

Le  fer  présente  celte  particularité  curieuse  d'être  tou- 
jours en  très-faible  quantité  dans  les  végétaux,  d'y  jouer 
un  rôle  important  dans  la  constitution  de  la  chlorophylle 
et,  malgré  celc      '  présenter  souvent  comme  les  sub- 

stances d'incri  aiitité  d'autant  plus  forte  qu'un 

organe  est  plu  e  dégage  d'une  façon  fort  re- 
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marquable  des  chiffres  portés  au  tableau  n^  IL  Les  tra- 
vaux de  Zôller  sur  les  feuilles  de  hêtre,  les  nôtres  sur  les 
feuilles  et  les  axes  du  châtaignier  (^nn.  de  Chimie  et  de 
Phys.^  5  série,  t.  II,  1874)  les  confirment. 

La  silice  paraît  servir  seulement  à  incruster  les  tissus, 
particulièrement  Tépiderme^  la  faible  quantité  contenue 
dans  les  cendres,  Faugmentation  régulière  de  proportion 
jusqu^au  moment  de  la  chute  des  feuilles  justifient  entiè- 
rement cette  manière  de  voir. 

Les  résultats  que  nous  venons  d^exposer  sont  très-géné- 
ralement d'accord  avec  ceux  des  travaux  antérieurs  que 
nous  avons  rappelés  au  commencement  de  ce  Mémoire,  ce 
qui  permet  d'accorder  une  grande  confiance  aux  conclu- 
sions que  Ton  peut  déduire  des  uns  et  des  autres. 

Si  maintenant  nous  examinons  les  deux  tableaux  au 
point  de  vue  des  exigences  des  quatre  espèces  étudiées,  nous 
constatons  d'abord  que  la  quantité  d'eau  contenue  dans 
leurs  feuilles  est  à  peu  près  la  même  aux  diverses  époques 
de  l'année.  Elle  est  un  peu  plus  forte  chez  les  espèces  à 
feuilles  molles  (robinier  et  merisier);  mais  cet  excès  est 
trop  faible  pour  nous  rendre  raison  de  la  différence  de 
consistance  qui  existe  entre  elles  et  celles  du  bouleau  et  du 
châtaignier.  La  structure  et  probablement  les  substances 
incrustantes  jouent  dans  la  rigidité  ou  la  mollesse  des 
feuilles  de  nos  végétaux  forestiers  un  rôle  beaucoup  plus 
considérable  que  l'eau.  Ce  résultat  a  d'autant  plus  d'intérêt 
que  nous  comparons  des  feuilles  aussi  dissemblables  que 
possible,  celles  du  châtaignier  roides,  dures,  immobiles  et 
celles  du  robinier  molles  et  douées  d'une  certaine  motilité. 

La  proportion  d'azote  ne  diffère  pas  beaucoup  pour  le 
merisier,  le  bouleau  et  le  châtaignier,  bien  qu'ils  appar- 
tiennent à  des  familles  fort  différentes  et  que  le  merisier  soit 
d'une  organisation  plus  élevée  que  les  deux  autres  espèces  \ 
seul  le  robinier  diffère  beaucoup  sous  ce  rapport,  puisque, 
au  commencement  de  mai,  il  renferme   1,08  pour  100 


K 
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d'azote  de  plus  que  le  bouleau,  qui  est  le  plus  riche  après 
lui,  c'est-à-dire  près  de  moitié  en  sus.  Au  moment  de  la 
chute  des  feuilles,  la  différence  est  moins  accentuée  vis-à-vis 
du  châtaignier  et  du  bouleau,  mais  elle  l'est  plus  encore  en 
r^ard  du  merisier,  le  robinier  étant  6  fois  plus  riche 
que  celui-ci. 

La  grande  quantité  d'azote  contenue  dans  les  feuilles  de 
cet  arbre  n'a  rien  qui  doive  étonner,  puisqu'il  appartient  à 
la  famille  des  Papilionacées,  qui  renferme  nos  plantes  four- 
ragères les  plus  (importantes,  trèfle,  luzerne ,  sainfoin  et 
dont  la  richesse  en  ce  gaz  est  bien  connue. 

Quant  à  la  teneur  en  cendres,  les  quatre  espèces  se  di- 
visent en  deux  groupes,  le  bouleau  et  le  châtaignier  d'une 
part,  le  robinier  et  le  merisier  de  l'autre.  Ces  deux  derniers 
sont  beaucoup  plus  riches  que  les  premiers  dont  les  feuilles 
contiennent  une  quantité  de  cendres  à  peu  près  égale.  Sans 
que  nous  attachions  une  importance  exagérée  à  cette  rela- 
tion ,  nous  croyons  bon  de  faire  observer  que  ces  deux 
espèces  appartiennent  à  des  familles  voisines,  et  qu'elles 
sont  l'une  et  l'autre  d'organisation  plus  élevée  que  le 
châtaignier  et  surtout  le  bouleau.  Le  robinier  tient  d'ail- 
leurs ici  la  tête  comme  pour  l'azote  et  en  moyenne  il 
contient  à  peu  de  chose  près  2  fois  autant  de  cendres 
que  le  bouleau,  l'espèce  qui  en  contient  le  moins.  La  crois- 
sance des  matières  minérales  du  printemps  à  l'automne 
suit  d'ailleurs  chez  les  quatre  espèces  une  marche  sensible- 
ment identique. 

L'inspection  du  tableau  n°  II  nous  montre  que  sur  un 
même  sol  les  cendres  de  feuilles  d'arbres  différents  renfer- 
ment les  mêmes  substances,  résultat  facile  à  prévoir,  et  déjà 
constaté  par  toutes  les  analyses  ;  mais  les  proportions  sont 
fort  différentes,  et  la  quantité  d'uncorps  fixée  pour  un  poids 
donné  de  feuilles,  en  tenant  compte  du  taux  des  cendres, 
l'est  encore  davantage.  Pour  en  donner  un  exemple,  nous 
pouvons  choisir  la  chaux  et  la  comparer  chez  le  robinier  et 
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le  bouleau  pour  les  récoltes  n°  4  et  n**  ii,  faites  Fune  et 
l'autre  au  mois  d'octobre.  Les  cendres  chez  le  premier  en 
renferment  7a  pour  100,  chez  le  second  60,76  pour  100 
seulement.  1000  kilogrammes  de  feuilles  fraîches  de  robi- 
nier en  contiennent  37, i5.  1000  kilogrammes  de  feuilles 
fraichesde  bouleau  1 1,57.  La  proportion  croissante  ou  dé- 
croissante d'un  corps  pendant  la  durée  de  la  végétation  ne 
suit  pas  non  plus  la  même  marche  chez  toutes  les  espèces  : 
ainsi  le  bouleau  et  le  merisier  contiennent  dans  leurs  cen- 
dres à  la  fin  d'avril  à  peu  près  la  même  proportion  d'acide 
phosphorique,  tandis  que,  au  mois  d'octobre,  le  bouleau 
en  renferme  plus  du  double  de  ce  qu'on  observe  chez  le 
merisier  :  la  résorption  de  ce  principe  s'est  donc  faite  chez 
lui  d'une  façon  beaucoup  moins  parfaite. 

Si  nous  passons  en  revue  chacun  des  corps  dont  l'existence 
a  été  constatée  dans  les  cendres,  nous  pouvons  tirer  quel- 
ques conclusions  intéressantes,  non-seulement  sur  les  exi- 
gences variées  des  arbres,  mais  encore  sur  le  rôle  de  ces 
substances  dans  l'organisme  végétal. 

L'acide  phosphorique  ne  varie  pas  dans  des  proportions 
très-considérables,  mais  les  différences  qu'il  présente  sont 
en  relation  assez  rigoureuse  avec  les  teneurs  en  azote  ;  ainsi 
le  robinier  présente  le  taux  le  plus  élevé,  le  merisier  le 
plus  faible.  C'est  un  fait  auquel  on  pouvait  s'attendre  et 
qui  confirme  ce  qu'on  sait  des  rapports  du  phosphore 
avec  les  substances  albuminoïdes. 

La  chaux  n'est  en  proportion  beaucoup  plus  forte  que 
chez  le  robinier  5  mais  elle  atteint  chez  lui  au  moment  de 
la  chute  des  feuilles  le  taux  énorme,  surtout  si  l'on  se  rap- 
pelle combien  le  sol  est  pauvre  en  cette  substance,  de 
72  pour  100.  Le  robinier  appartient  à  une  famille  dont 
l'immense  majorité  des  espèces  recherche  les  sols  calcaires. 

La  magnésie  n'est  en  proportion  notablement  plus  forte 
que  chez  le  merisier,  elle  y  augmente  en  outre,  de  même 
que  chez  le  bouleau,  assez  régulièrement  du  printemps  à 
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rautomne.  Faut-il  voir  là  des  indices  d'une  substitution  à 
la  chaux  que  la  magnésie  remplacerait  chez  ces  deux  espè- 
ces, comme  base  destinée  à  se  combiner  aux  acides  orga- 
niques et  comme  substance  incrustante  ? 

La  potasse  est  en  quantité  à  peu  près  égale  chez  les 
quatre  espèces,  comme  pouvait  le  faire  prévoir  l'impor- 
tance de  son  rôle  ;  le  bouleau  en  renferme  toujours  un  peu 
moins  cependant  que  les  trois  autres  :  ellese  résorbe  en  outre 
beaucoup  plus  imparfaitement  chez  le  châtaignier  et  le 
merisier  qui,  par  leurs  feuilles  mortes,  en  restituent  beau- 
coup plus  au  sol  que  le  robinier  et  le  bouleau. 

Il  est  impossible  de  rien  conclure  des  proportions  de 
soude. 

Le  fer  existe  en  quantité  faible,  mais  peu  différente  chez 
les  quatre  espèces. 

Le  manganèse  est  en  proportion  assez  notablement  plus 
forte  dans  les  cendres  des  premières  récolles  de  bouleau  et 
de  châtaignier  pour  en  modifier  la  coloration  lorsqu'on  la 
compare  à  celle  des  cendres  de  merisier  et  de  robinier  de 
même  âge  ^  il  augmente  beaucoup  dans  les  feuilles  de  ces 
deux  derniers  au  moment  de  la  chute  des  feuilles.  Ces  faits 
tendraient  à  prouver  qu'il  ne  péqètre  pas  seulement  d  une 
façon  accidentelle  dans  les  plantes,  mais  ils  nous  éclairent 
toujours  fort  peu  sur  le  rôle  qu'il  pourrait  y  jouer. 

La  silice  n'est  en  proportion  un  peu  forte  que  dans  les 
feuilles  très-adultes  du  châtaignier .  Elle  ne  parait  avoir 
chez  les  quatre  espèces  qu'un  rôle  entièrement  surbordonné 
et  elle  doit  servir  seulement  à  l'incrustation  surtout  de 
l'épiderme. 

Les  variations  de  l'acide  sulfurique  sont  en  rapport  ri- 
goureusement exact  avec  celles  de  la  teneur  en  azote  ]  elles 
se  relient  par  suite  aussi  à  celles  de  l'acide  phosphorique  : 
cela  est  en  parfait  accord  avec  ce  que  l'on  saitdes  relations 
étroites  de  Tazote,  du  soufre  et  du  phosphore  dans  Torga- 
nisme  végétal. 
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En  résumé,  nous  voyons  que  les  arbres  croissant  en- 
semble sur  un  même  sol  ont  des  exigences  fort  différentes. 
Parmi  ceux  que  nous  avons  étudiés,  le  robinier  demande 
au  sol  plus  que  tous  les  autres  ;  il  lui  faut  pour  constituer 
ses  feuilles  beaucoup  plus  d'azote,  beaucoup  plus  de  cen- 
dres, et  dans  celles-ci  des  proportions  élevées  des  corps  les 
plus  rares  dans  le  sol,  acide  pliosphorique,  potasse,  acide 
sulfurique.  Le  bouleau  est  au  contraire  le  moins  exigeant; 
il  exige  un  peu  plus  d'azote  et  par  suite  de  soufre  que  le 
châtaignier,  mais  sa  teneur  en  cendre  est  moindre,  et  dans 
celle-ci  l'acide  phosphorique  et  la  potasse  entrent  pour  une 
plus  faible  part. 

Ces  exigences  différentes  entrent  certainement  poiur 
quelque  chose  dans  la  distribution  des  arbres  dans  les 
forêts,  dans  l'abondance  de  certaine  espèces  sur  les  sols 
riches,  leur  rareté  sur  les  sols  pauvres  où  d'autres  au  con- 
traire, le  bouleau  chez  les  bois  feuillus,  le  pin  chez  les 
conifères,  peuvent  encore  prospérer.  D'autres  conditions, 
un  couvert  épais  par  exemple,  qui  favorise  la  production 
et  le  maintien  en  bon  état  de  la  terre  végétale,  peuvent 
permettre  la  végétation  d'espèces  exigeantes  sur  des  sols 
relativement  pauvres.  C'est  ce  qu'on  observe  par  exemple 
pour  le  hêtre. 

Des  faits  qui  viennent  d'être  exposés  découlent  quelques 
conclusions  pratiques  que  nous  allons  énumérer. 

La  grande  richesse  des  feuilles  au  printemps  et  au  com- 
mencement de  l'été  rend  compte  en  partie  des  effets  désas- 
treux de  la  perte  de  ces  organes  ;  dans  ces  saisons,  par  suite 
de  gelées  et  de  dégâts  d'insectes,  non-seulement  l'arbre 
s'en  trouve  privé  au  moment  où  ils  pourraient  fonctionner 
avec  le  plus  d'activité,  non-seulement  tous  les  principes 
hjdrocarbonés  qui  ont  servi  à  les  constituer  sont  anéantis, 
mais  encore  il  perd  des  quantités  considérables  d'azote 
et  des  principes  minéraux  les  plus  rares  qu'il  devra  puiser 
à   nouveau  dans  le  sol.   En    automne  au   contraire,    la 
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perte  des  feuilles  avant  le  moment  de  leur  chute  naturelle 
est  moins  dommageable.  On  peut  se  rendre  compte  aussi 
de  tout  cre  que  demande  au  sol  une  culture  qui  utilise  les 
jeunes  feuilles  des  arbres,  comme  c'est  le  cas  pour  celle  du 
mûrier. 

Les  feuilles  ne  restituent  pas  aussi  complètement  au  sol 
qu'on  Tavait  cru  pendant  longtemps  les  corps  qu'elles 
lui  ont  empruntés  pour  se  constituer  ;  cette  restitution  est 
rendue  moins  nécessaire  par  la  résorption  de  ces  substances 
dans  le  corps  de  T arbre. 

Les  feuilles  sont  par  suite  un  médiocre  engrais  agricole  ; 
mais  leur  enlèvement,  cette  plaie  de  la  sylviculture  alle- 
mande, heureusement  à  peu  près  inconnue  en  France,  cause 
un  très-grand  dommage  au  sol  forestier.  Non-seulement  il 
se  trouve  privé  de  celte  couverture  si  utile  à  la  formation  de 
la  terre  minérale,  de  ces  matières  organiques  noires,  ré- 
servoir et  véhicule  des  substances  assimilables,  mais  encore 
les  quantités  d'azote,  de  principes  constitutifs  des  cendres 
qui  lui  sont  ainsi  soustraites,  n'en  constituent  pas  moins 
une  perte  considérable  qu'il  lui  est  souvent  fort  difficile  de 
réparer.  Pour  certains  corps,  la  chaux  par  exemple,  la 
quantité  enlevée  peut  même  être  énorme,  comparée  surtout 
à  ce  qu'en  renferme  le  soL 

Les  feuilles  des  différents  arbres  restituent  des  quan- 
tités fort  différentes  d'azote  et  de  cendres,  celles  du  robi- 
nier, du  hêtre  par  exemple,  beaucoup  plus  que  celles  du 
bouleau  ou  du  pin  sylvestre. 

Les  exigences  différentes  des  arbres  montrent  que,  si  la 
culture  forestière  s'accommode  mieux  que  l'agriculture  de 
sols  médiocres,  il  est  des  essences  demandant  à  la  terre 
qui  les  porte  une  certaine  richesse  en  principes  assimi- 
lables; des  propriétés  physiques  très-favorables  ne  leur 
sufGraient  pas.  Résumant  notre  travail,  nous  pensons  que 
l'on  peut  formuler  les  propositions  suivantes  : 

i^  Pe  l'époque  d'épanouissement  des  bourgeons  au  mo- 
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ment  de  leur  chute  les  feuilles  des  arbres  s'eurichissent  en 
substance  sèche. 

2^  Elles  perdent  une  partie  de  leur  azote  qui  est  résorbé, 
la  proportion  des  cendres  s^  accroît. 

3^  La  proportion  d'acide  phosphorique,  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  potasse  diminue  dans  les  cendres. 

4^  Celle  de  la  chaux,  du  fer  et  delà  silice  augmente. 

5^  Il  est  impossible  d'établir  une  loi  pour  la  magnésie, 
la  soude  et  le  manganèse. 

6^  Les  feuilles  d'arbres,  d'espèces  différentes,  exigent  des 
quantités  d'eau  à  peu  près  égales  pour  se  constituer. 

7*^  Elles  demandent  des  quantités  inégales  d'azote  et  sur- 
tout de  cendres. 

8^  Les  proportions  des  éléments  des  cendres  varient 
d'espèce  à  autre. 

9°  Des  trois  dernières  propositions  résulte  que  certains 
arbres  demandent  beaucoup  plus  au  sol  que  d'autres. 

lo^  Les  feuilles  mortes  constituent  un  mauvais  engrais 
agricole,  mais  leur  enlèvement  est  aussi  funeste  que  pos- 
sible pour  les  forêts. 

HÉHOIRE  SUR  L4  LUMIÈRE  STRATIFIÉE; 

Par  m.  V.  NEYRENEUF. 


Préliminaires. 

Les  explications  que  l'on  a  proposées  des  stratifications 
de  la  lumière  électrique  s'appuient  sur  l'existence  de  cou- 
ches gazeuses  alternativement  condensées  et  dilatées,  au 
travers  desquelles  l'électricité  se  propage.  La  formation  de 
ces  couches  serait  due,  d'après  Riess,  au  fractionnement  de 
la  décharge  en  une  série  de  décharges  rappelant  les  effets 


5ia  T.    I^ET RENEUF. 

obtenus  par  des  fils  fins  ;  d'après  MM.  Quet  et  Seguin  (^), 
à  une  polarisation  préalable,  précédant  la  décharge  et 
étendant  son  action  jusqu'à  une  certaine  distance,  égale  à 
l'intervalle  de  deux  strates  consécutives. 

La  Science  ne  peut  tirer  aucun  profit  de  l'assimilation 
vague  et  indirecte  que  font  certains  physiciens  des  phéno- 
mènes que  nous  allons  étudier  avec  ceux  que  présente 
l'Hydrodynamique.  Il  en  serait  bien  autrement  des  recher- 
ches si  délicates  et  si  précises  avec  le  spectroscope,  sur  la 
différence  de  composition  chimique  des  tranches  lumi- 
neuses et  des  tranches  obscures  (')*,  malheureusement  les 
résultats  ne  sont  point  assez  nombreux  pour  pouvoir  en 
tirer  une  conclusion  générale. 

En  faisant  abstraction  de  l'influence  que  peut  avoir  la 
composition  du  gaz  raréfié,  je  me  propose  d'expliquer,  dans 
ce  Mémoire,  la  production  des  couches  alternativement 
condensées  et  dilatées^  par  deux  propriétés  différentes  que 
présentent  les  électricités  positive  et  négative,  propriétés 
que  j'ai  étudiées  ailleurs  à  un  autre  point  de  vue  (  '  ),  rat- 
tachant ainsi  l'hypothèse  de  Grove,  basée  sur  la  constitution 
même  de  la  décharge,  aux  deux  hypothèses  mentionnées 
plus  haut. 

Expériences  fondamentales. 

Sans  revenir  sur  le  détail  des  expériences  relatives  aux 
différences  d'effet  sur  les  flammes  et  sur  les  gaz  des  deux 
électricités,  j'indiquerai  les  suivantes,  faciles  à  répéter  et 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3«  série,  t.  LXV  (Mémoires  de 
MM.  Quet  et  Seguin).  —  Revue  des  Sociétés  savantes ,  t.   I  (Mémoire   de 

M.  Seguin). 

(*)  Rbitlinger,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXVII. — 
Grove,  ibid.^  t.  XXXVII.  —  Gbautard,  Comptes  rendus  des  séances  de  VA- 
cadémie  des  Sciences, 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  II. 
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qui  seryiront  de  poiat  de  départ  à  la  théorie  nouvelle  que 
je  vais  exposer. 

1®  SiTon  fait  communiquer  avec  l'armure  négative  d'une 
machine  de  Holz  un  bec  de  gaz  entièrement  métallique,  à 
Textrémité  duquel  on  produit  une  flamme  de  la  grandeur 
de  celle  d*une bougie,  et  si  Ton  fait  fonctionner  la  machine, 
on  voit,  dans  l'intervalle  de  deux  étincelles,  c'est-à-dire 
lorsque  l'électricité  négative  possède  sur  le  bec  une  cer- 
taine tension,  que  la  flamme  est  très-nettement  attirée  par 
le  bec.  L'apparence  est  représentée  fig.  i  :  en  A  partie 

Fig.  I. 


éclairante,  en  BB  partie  peu  éclairante  où  la  proportion 
d'air  est  plus  grande  et  la  combustion  plus  complète. 

a^  La. flamme  s'allonge  au  contraire  et  présente  l'aspect 
de  la  fig,  a  quand  on  met  le  bec  en  communication  avec 
l'armure  positive.  L'effet  est  identique  à  celui  que  produi- 
rait une  vive  aspiration  dans  le  sens  AB.  Les  particules 
d'air  entraînées  rendent  la  combustion  plus  complète  et 
l'éclat  de  la  flamme  est  diminué. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VIlï.  (  Août  \%'\^>^  ^"^ 
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On  peut  conchirede  ces  deux  expériences  qu'une  flamne 
est  attirée  par  l'électricité  négative  et  repoussée  par  Félecs 
tricité  positive.  L'attraction  et  la  répulsion  ne  portent  pis 
seulement  sur  les  particules  incandescentes  de  la  flanune, 
mais  aussi  sur  Tair  et  les  gaz  qui  les  environnent,  de  telle 
sorte  que  Ton  peut  dire  que  r électricité  négeuive  aUin 
les  gaz  et  que  V électricité  positii^e  les  repousse, 

3^  Cette  dernière  conclusion  méritait  d'être  vérifiée 
directement. 

Deux  pointes  métalliques  A  et  B^  fixées  dans  un  gros  tube 
de  verre  recouvert  d'un  vernis  à  la  gomme  laque,  commu- 
niquent {fig,  3)  avec  les  armures  d'une  machine  de  Holz. 

Fig.  3. 
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Du  gaz  d'éclairage  arrive  par  la  tubulure  C,  et  sort  par  la 
pointe  effilée  du  tube  DOE  qui  peut  prendre  du  gaz  à  des 
distances  variables  de  rextrémité  A,  en  enfonçant  plus  ou 
moins  la  partie  OE.  Le  diamètre  du  tube  C  est  considérable 
par  rapport  à  celui  du  tube  DOE,  afin  que  l'écoulement 
lui-même  ait  une  faible  influence  sur  l'état  d'équilibre  de 
la  masse  gazeuse  comprise  dans  le  tube.  Si  Ton  produit  une 
petite  flamme  enD  et  si  l'on  anime  la  machine,  on  voit  que, 
pour  certaine  s  de  l'orifice  E,  la  flamme  n'est  pas 

sensiblement  idis  que  pour  d'autres  {fig*  4) 

l'aspect  de  la  e  l'expérience  de  Kônig  avec 


LA    LUMIÈBE    STRATIFIÉE . 


5l5 


on  tuyau  sonore.  Le  gaz  qui  remplit  le  tube  OED  est  évi- 
demment susceptible  de  jouer  le  rôle  de  membrane^  et  nous 
pouvons  conclure,  comme  dans  l'expérience  de  Kônîg,  à 
Vexistencede  nœuds  et  de  ventres.  Il  s'établit  donc  dans  Tin- 
térieur  de  notre  tube  un  mouvement  vibratoire  sous  l'in- 
fluence des  deux  forces,  Tune  attractive  en  A,  l'autre  ré- 
pulsive en  B. 

Hàtons-nous  d'ajouter  que  ces  forces  ne  sont  pas  conti- 

Fig.  4. 


nues  et  que  la  variation  des  tensions  en  A  et  en  B  est  né- 
cessaire à  l'établissement  d'un  régime  vibratoire.  Cette  va- 
riation est  du  reste  démontrée  par  la  production  d'étincelles 
assez  fortes  entre  A  et  B  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long.  Si  les  forces  étaient  continues,  on  aurait  ou  une  com- 
pression uniforme  de  la  masse  gazeuse,  ou  le  plus  souvent 
on  mouvement  intestin  du  gaz  :  un  courant  central  s'éta- 
blirait deB  à  A,  et  un  courant  pariétal  se  produirait  en  sens 
inverse. 

Les  flammes,  comme  l'ont  montré  les  expériences  de 
Tyndall,  sont  tellement  impressionnables,  que  l'on  pour- 
rait craindre  que  l'eflet  observé  ne  fût  dû  à  une  série  de 
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petits  chocs  provenant  des  décharges  qui  s'effectuent  sur  la 
surface  interne  du  verre,  décharges  qui  pourraient  affecter 
une  certaine  périodicité.  L^expérience  suivante  démontre 
que  ces  décharges  sont  ici  sans  influence.  Si  Ton  intervertit 
Tordre  des  communications  avec  la  machine,  de  telle  sorte 
que,  A  étant  positif,  B  devienne  négatif,  les  décharges  pa- 
riétales resteront  les  mêmes,  et  cependant  les  effets  sur  la 
flamme  produite  en  D  sont  moins  sensibles  pour  les  posi- 
tions les  plus  favorables  de  Torifice  E.  Dans  cette  situation 
les  forces  électriques,  dont  les  centres  d'action  sont  à  l'extré- 
mité des  pointes  A  et  B,  se  trouvent  diminuées  toutes  les 
deux,  puisqu'elles  sont  toutes  deux  de  directions  contraires 
au  sens  de  l'écoulement  gazeux  (^). 

La  conductibilité  du  gaz  diminuant  la  valeur  de  la  ten- 
sion aux  extrémités  A  et  B  et  par  suite  l'intensité  des 
forces  attractive  et  répulsive,  on  doit  s'attendre  à  observer 
des  effets  moins  marqués  avec  l'hydrogène  remplaçant 
le  gaz  d'éclairage:  c*est,  en  effet,  ce  que  Texpérience 
constate. 

4^  Les  effets  attractif  et  répulsif  sur  les  flammes,  dé- 
montrés dans  les  §§  1  et  2,  se  retrouvent  avec  toutes  les 
sources  d'électricité  statique  et  dans  toutes  les  condi- 
tions de  leur  emploi.  On  les  produit  très-bien  avec  la 
machine  de  Ramsden,  et  ils  prennent  une  forme  saisis- 
sante avec  une  bouteille  de  Leyde.  Si  l'on  approche  d'un 
bec  métallique  allumé,  et  en  communication  avec  l'armure 
négative,  l'armure  positive  d'une  bouteille  de  Leyde,  on 
voit  que  la  flamme  est  vivement  attirée  par  le  bec,  alors 
que  cette  dernière  armure  est  encore  à  une  distance  de 
I  mètre.  On  ne  peut  donc  pas  espérer,  comme  l'ont  dit 
MM.  Quet  et  Seguin,  même  en  évitant  la  production  des 
décharges  oscillantes  de  Feddersen,  obtenir  dans  un  tube  de 


(*)  On  verra  du  reste  {loco  citato)  l'effet  permanent  que  produisent  les 
décharges  pariétales  lorsque  la  vitesse  de  sortie  du  gaz  est  très-grande. 
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Geissier  une  décharge  unique  par  Temploi  de  la  bouteille 
de  Leyde. 

Les  courants  d'induction  soit  statique,  soit  dynamique, 
ne  donnent  pas  d'effets  bien  marqués  :  sans  doute  que  les 
deux  électrisations  inverses  qui  se  succèdent  très-rapide- 
ment s'opposent  à  une  déformation  aussi  appréciable  de 
la  flamme.  On  devra  du  reste  admettre  Texistence  des 
forces  que  Ton  peut  mettre  si  facilement  en  jeu  avec  Télec- 
tricité  ordinaire,  dans  le  cas  des  courants  d'induction, 
puisqu'on  sait,  d'après  les  travaux  de  MM.  Seguin  et 
Perrot  (^),  qu'il  existe  la  plus  grande  analogie  entre  les 
étincelles  d'induction  et  les  autres  décharges  électriques. 

CHAPITRE  PREMIER. 

THÉORIE    DE    LA    STRATIFICATION. 

Deux  forces  agissant,  comme  nous  l'avons  vu,  aux  deux 
extrémités  d'un  tuyau,  l'une  par  attraction,  l'autre  par  ré- 
pulsion, sont  susceptibles  de  donner  des  nœuds  et  des  ven- 
tres, de  telle  sorte  que  les  effets  lumineux  de  l'électricité 
traversant  les  couches  condensées  ou  dilatées  devront  être 
différents  :  telle  est  en  résumé  la  théorie  que  je  propose. 

Fig.  5. 


Je  considérerai  d'abord  le  cas  où  deux  forces  égales  et  de 
sens  inverse  agissent  aux  deux  extrémités  A  et  B  d'un 
tuyau  cylindrique  (fig.  5),  et  je  supposerai  que  leur  signe 
change  dans  un  intervalle  de  temps  relativement  court. 


(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XU  et  LXIX. 
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Cette  hypothèse  se  trouvera  réalisée,  soit  que  Ton  imagine 
dans  le  sens  ÂB  des  décharges  successives  et  de  même  sens, 
soit  que  Ton  fasse  passer  suivant  AB  des  décharges  succes- 
sives inverses.  A  chaque  décharge,  dans  le  premier  cas, 
correspondra  une  onde  condensée  dirigée  suivant  AB,  suivie 
d*une  onde  dilatée,  lorsque  les  deux  extrémités  AB  revien- 
dront à  Tétat  neutre.  La  production  de  Tonde  dilatée  sera 
mieux  marquée  dans  le  second  cas,  et  nous  verrons  dans 
la  suite  par  quelle  disposition  expérimentale  on  peut  la 
réaliser. 

En  conservant  les  hypothèses  que  l'on  fait  au  sujet  de 
Tétude  de  la  propagation  des  ondes  sonores  dans  un  tuyau 
cylindrique  et  en  remarquant  la  périodicité  des  forces  agis- 
sant en  A  et  B,  on  pourra  considérer  une  tranche  m  à  une 
distance  x  de  l'extrémité  A  comme  possédant,  par  suite  de 
Tébranlement  qui  se  produit  à  cette  extrémité,  la  vitesse 

V  =  asin27r  (|.  — y)* 

Uonde  incidente  se  réfléchit  en  B  et  donne  en  m  une 
vitesse 

V'z:=~«sm27r(^- —>l 

au  même  temps  t,  en  négligeant  le  changement  de  phases 
produit  par  la  réflexion,  et  en  appelant  X  la  longueur  AB  (  *) . 
La  vitesse  résultante  sera 

V  -4-  V  ==  fl  sin  27r  f  ^  —  ^j  — sinaTT  (^  =  ^    ^"^j 


ou 


_.       _.,                  .         2>  — 2  a?               /2f         2X\ 
V  +  V'  =  2flSm7r COSir  I  — j 


(')  Nous  nous  bornons  à  considérer  ici  Tonde  directe  et  Tonde  réflé- 
chie ;  cela  suffit  pour  avoir  une  idée  du  phénomène  :  les  y^^iations  de  / 
enlèveraient  du  reste  tout  avantage  à  un  calcul  plus  complet. 
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Cette  expression  s*annule  pour  x  = et  devient 

maximum  pour  jp  =  X 7 —  /  • 

La  force  qui  agit  en  B  donnera  de  même  lieu  à  la  pro- 
duction de  nœuds  à  la  distance  j^  de  B  donnée  parla  rela- 
tion 

aX  —  ni 

et  de  ventres  donnés  par  la  relation 

T.n-hi  . 

Les  deux  centres  vibratoires  pourront  du  reste  avoir 
deux  actions  distinctes  ou  deux  actions  concordantes. 

Si  Ton  a 

7.\ —  In 

Xzzz > 

2 

2>  — //l' 


r  = 


2 

et  en  même  temps 

les  deux  forces  seront  concordantes  et  la  relation  analytique 
correspondant  à  ce  maximum  d*efiet  sera 

>  =  2\— -/(^ — ^j      ou     ^=-{«-f-/l'). 

Si,  au  contraire,  on  a 

2X  —  In 
x= 5 

et  en  même  temps 

x-^yz=z\ 
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ce  qui  donne 

X=  7-(2/2  H-  2/ï'  H-l), 
4 

il  y  aura  interférence  et  il  ne  se  produira  dans  le  tuyau  ni 

dilatation,  ni  condensation  sensible. 

Nous  pouvons  donc  prévoir  les  cas  suivants  : 

I**  Formation  très-nette  de  stratification;   2°  absence 

complète  de  stratification;  3^  tous  les  cas  intermédiaires 

entre  ces  cas  extrêmes. 

Détermination  de  l. 
La  distance  de  deux  nœuds  est  donnée  par  l'expression 

2 

que  nous  pouvons  remplacer  par  — 5  b  étant  la  vitesse  de 

propagation  du  mouvement  vibratoire,  T  étant  le  temps 
d'une  oscillation.  Nous  pouvons  prendre  pour  b  l'expres- 
sion 


*  ,         .    I smh 


=\/^ 


en  négligeant  le  terme  correctif  dû  à  la  cbaleur  de  conden- 
sation du  gaz,  puisque  nous  faisons  déjà  abstraction  de  la 
chaleur  dégagée  par  le  passage  même  de  l'électricité. 

L'expression  donnant  l'intervalle  de  deux  nœuds  est 
donc 


2  V      D 


On  peut,  au  sujet  de  &,  faire  quelques  remarques  géné- 
rales qui  nous  serviront  à  expliquer  le  rapprochement  des 
nœuds  : 

I**  Le  rapport- est  regardé  comme  constant  d'après  la 
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loi  de  MarioUe.  Or  cette  constance  ne  peut  plus  être  ad- 
mise quand  on  donne  à  h  une  valeur  très-petite.  On  sait 
en  effet,  d'après  les  recherches  de  MM.  Mendéleeff  et  Kir- 
pitchoff,  que  vers  ces  pression»- très-faibles  Tair  et  les  gaz 
présentent  des  écarts  de  même  sens  que  ceux  que  Ton  ob- 
serve aux  fortes  pressions.  Le  rapport  —  augmente  donc, 

mais  la  variation  est  nécessairement  assez  petite,'  puisque 

V  P 

le  rapport  rr^  a  une  valeur  qui  est  encore  de  0,9055 1  pour 

une  pression  de  i4  millimètres  (^). 

2?  M.  Regnault  a  montré,  dans  des  recherches  récem- 
ment publiées,  que  la  vitesse  du  son  diminuait  avec  la  sec- 
tion du  tuyau  dans  lequel  on  considérait  sa  propagation, 
de  telle  sorte  que,  dans  les  tubes  dont  on  fait  généralement 
usage,  la  valeur  de  b  devra  être  considérée  comme  beaucoup 
plus  petite  que  celle  que  Ton  donne  ordinairement. 

3^  J'ai  pu,  comme  on  le  verra  dans  le  dernier  Chapitre, 
obtenir  avec  un  tube  long  de  5*^,2,  et  dont  le  diamètre  est 
de  o*^,63,  en  même  temps  qu'un  son  très-perceptible, 
quoique  assez  aigu,  des  stries  distantes  de  o^,o86,  qui 
correspondent  sans  doute  à  la  position  des  noeuds  de  ce 
petit  tuyau  sonore*  Or,  en  supposant  34o  mètres  pour  la 
vitesse  du  son,  on  trouve  pour  le  temps  d'une  vibration 


ce  qui  donne 


ou  à  peu  près 


2Xo%o86 
34000 

172 

34000000 

17 _.       ' 


3400000       200000 
c'est-à-dire  ^  ^  J^ ,  ^  de  seconde  :    le   son  correspondant  à 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  II. 
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aoo  ooo  vibrations  par  seconde  est  un  son  dont  nous  ne 
pouvons  nous  faire  une  idée.  Nous  devrons  donc  supposer 
que  la  vitesse  de  propagation  est  beaucoup  diminuée  quand 
on  la  considère  dans  un  tuyau  si  étroit. 

La  quantité  /  dépend  encore  de  la  valeur  de  T.  Il  est 
nécessaire  que  T  soit  petit,  a6n  que  les  valeurs  de  /  soient 
comparables  à  celles  que  donne  l'expérience  et  aussi  pour 
qu'un  régime  sensiblement  régulier  s'établisse  dans  le  tube 
où  doit  passer  la  lumière  électrique.  T  sera  petit  lors- 
qu'on emploiera  les  courants  d'induction  soit  statique,  soit 
dynamique.  Les  expériences  de  M.  Cazin  ont  démontré 
que  l'étincelle  produite  parla  bobine  de  Rubmkorffest  une 
étincelle  composée,  quand  un  condensateur  est  relié  au 
circuit,  et  que  le  nombre  des  étincelles  élémentaires  est 
d'autant  plus  grand  que  la  distance  explosive  est  plus 
faible.  Sans  condensateur,  M.  Nyland  est  arrivé  au  même 
résultat  que  M.  Cazin,  et  l'on  peut  considérer  T  comme  de 
l'ordre  des  millièmes  ou  des  dix-millièmes  de  seconde. 

Si  l'on  interpose  une  résistance  sur  le  passage  d'un  flux 
électrique,  on  peut  obtenir  des  décharges  successives, 
comme  dans  Félectroscope  de  M.  Gaugain.  Ces  décharges 
correspondent  à  des  variations  de  tension  qui  pourront 
se  produire  dans  un  temps  aussi  court  que  l'on  voudra;  la 
rapidité  des  intervalles  ou  les  valeurs  de  T  dépendent  seu- 
lement et  de  la  source  et  de  la  résistance. 

Un  cas  de  production  de  stratification  dont  je  parlerai 
bientôt  ne  peut  guère  s'expliquer  sans  la  considération 
de  la  décharge  oscillante  découverte  par  Feddersen  dans 
remploi  de  la  bouteille  de  Leyde;  mais  dans  tous  les  cas, 
au  moyen  des  faits  actuellement  connus,  nous  pourrons 
rendre  compte  des  effets  observés. 

Influence  de  la  pression, 
MM.   Quet  et  Seguin   [loco  citato  )  font  remarquer, 
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contre  l'opinion  possible  de  mouvements  vibratoires  pré- 
existants dans  la  masse  gazeuse,  que  l'on  ne  pourrait  pas 
rendre  compte  de  ce  fait  qu'une  diminution  rapide  se  pro- 
duit dans  les  intervalles  des  tranches  lorsque  la  pression 
augmente  seulement  de  quelques  millimètres. 

Constatons  d*abord  que  rien  ne  s'oppose  théoriquement 
à  la  production  des  stratifications  à  une  pression  un  peu 

VT 

considérable  :  il  suffit,  en  effet,  d'avoir  pour  le  produit » 

qui  représente  la  grandeur  des  intervalles,  des  valeurs  ad- 
missibles. M.  Seguin  a  pu  observer  des  stratifications  dans 
un  milieu  gazeux  dont  la  pression  était  de  3o  millimètres, 
et  M.  du  Moncel  a  pu  les  produire  à  la  pression  ordinaire, 
soit  dans  la  flamme  d'une  bougie,  soit  dans  ce  qu'il  a  ap- 
pelé Yeffluvfe  électrique. 

VT 

Pourquoi diminue-t-il  quand  la  pression  augmente? 

La  variation  ne  saurait  porter  sur  V  d'une  manière  bien 
marquée  :  elle  doit  donc  se  produire  sur  T. 

Pour  en  rendre  compte,  considérons  (fig-  6)  le  tuyau  AB 

Fig.  6. 


et  supposons  qu'il  soit  traversé  par  des  ondes  alterna 
tivement  condensées  et  dilatées  :  la  longueur  de  ces  ondes 
dépend,  comme  nous  l'avons  vu,  soit  de  l'intervalle  de 
deux  décharges  de  même  sens,  soit  de  l'intervalle  de  deux 
décharges  de  sens  inverse,  si  nous  supposons  la  source 
d'électricité  constante  et  fonctionnant  d'une  manière  indé- 
pendante des  résistances  que  l'on  pourra  interposer.  Il  n'en 
sera  plus  de  même  si  les  résistances  deviennent  considé- 
rables. Or,  plus  les  gaz  en  AB  ont  une  pression  considé- 
rable, plus  leur  électrisation  propre,  et  surtout  plus  l'élec- 
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irisation  des  parois  du  verre  prennent  un  rôle  prédominant. 
Soient,  par  exemple,  les  parties  environnant  le  Gl  AC  élec- 
trisées  positivement  par  une  décharge  précédente  :  les  cou- 
ches gazeuses  refoulées  par  T électricité  positive  de  AC 
reviendront  sur  elles-mêmes  au  bout  d'un  intervalle  de 
temps  bien  moindre,  à  cause  de  Tattraction  qu'exercera 
sur  elles  le  corps  conducteur  AC  ;  on  conçoit  donc  que  le 
temps  de  la  vibration  élémentaire  soit  diminué  et  par 
suite  la  longueur  d'onde. 

Influence  de  l'intensité  de  la  décharge. 

Il  sufGt,  pour  que  nous  puissions  expliquer  la  formation 
de  couches  alternativement  condensées  et  dilatées  dans  un 
tube  de  Geissler,  que  des  tensions  seules  se  produisent  soit 
de  même  signe  et  successivement,  soit  de  signes  contraires 
et  alternativement  aux  deux  extrémités.  La  décharge 
accompagnée  d'étincelles  a  un  efTet  mécanique  propre 
incontestable,  dont  nos  expériences  ne  peuvent  nous  don- 
ner une  idée  ;  une  flamme  si  sensible  à  de  faibles  ten- 
sions reste,  en  effet,  insensible  à  la  décharge  d'une  bouteille 
de  Leyde  comme  aux  étincelles  d'induction.  Les  expé- 
riences de  M.  Abria  permettent  d'assimiler  l'eflet  méca- 
nique à  celui  d'un  mélange  détonant.  On  conçoit  sans 
peine  que  cet  effet  mécanique  pourra  complètement  bou- 
leverser la  disposition  des  couches  d'air  des  tuyaux,  s^il 
est  énergique,  ou  la  laisser  subsister  s'il  est  faible.  Tout  le 
monde  s'accorde,  en  effet,  à  reconnaître  que  les  stratifica- 
tions sont  d'autant  plus  nettes  que  les  sources  qui  peuvent 
les  produire  sont  plus  faibles. 

Nous  verrons  une  circonstance  tout  à  fait  analogue  dans 
l'étude  de  la  combustion  des  mélanges  détonants. 
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Véiification  expérimentale, 

\,  J'ai  cherché  à  réaliser  autant  que  possible  les  condi- 
tions théoriques  que  nous  avons  admises.  Il  fallait  renoncer 
a  l'emploi  des  courants  d'induction,  puisque,  dans  ce  cas, 
les  deux  forces  agissant  aux  deux  extrémités  du  tuyau  sont 
différentes  et  qu'il  n'est  pas  possible  d'avoir  une  idée  exacte 
de  leur  rapport.  J'ai  utilisé  la  machine  de  Holz  de  la  manière 
suivante  (fig>  7)  :  2  jarres  J  et  J'  sont  substituées  aux  bou- 


Fig.  7. 
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teilles  en  cascade  ordinaires;  elles  reposent  par  leurs  bases 
sur  des  lames  de  verre  et  sont  reliées  en  cascade  au  moyen 
d'un  tube  de  Geissler  :  on  conserve  une  très-petite  dis- 
tance explosive  6C,  que  l'on  pourra  du  reste  modifier  à 
volonté  par  la  tige  ÂC.  Dans  ces  conditions,  lorsque  la 
machine  fonctionne,  le  système  de  cascade  se  charge,  puis 
se  décharge  un  grand  nombre  de  fois  dans  un  temps  très- 
court  et,  par  conséquent,  dans  le  même  temps,  le  tube  EF 
se  trouve  parcouru  par  un  nombre  double  de  décharges 
inverses.  Les  deux  séries  de  décharges  ne  sont  sans  doute 
pas  rigoureusement  identiques  ;  puisque  le  temps  des  dé- 
charges est  plus  court  que  celui  des  charges,  on  n'est  pas 
en  droit  de  supposer  rigoureusement  /  =  /'  ;  mais  cette 
égalité  se  trouve  d'autant  plus  près  d'être  vérifiée  que  la 
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distance  6C  est  plus  petite.  Les  tensions,  du  reste,  sont 
très-sensibles  pour  les  deux  courants,  et  il  n'y  a  pas  de 
réserve  à  faire  comme  pour  les  courants  d*induction  dy- 
namique. 

Les  choses  étant  disposées  de  cette  façon,  on  observe  pour 
une  distance  BC  assez  petite,  pour  une  assez  grande  di- 
mension des  jarres  et  pour  une  vitesse  suffisante  de  la  roue 
delà  machine,  des  stries  fort  nettes,  tout  à  fait  comparables 
à  celles  que  donne  la  bobine  de  Ruhmkorff.  Elles  sont 
sensiblement  perpendiculaires  à  Taxe  du  tube  au  lieu 
d'être  concaves  d'un  côté.  Une  autre  différence  consiste 
dans  Tabsence  d'un  espace  noir  et  dans  Tillumination  en 
bleu  des  deux  fils. 

Quelque  petite  que  soit  la  distance  CD,  il  est  facile  de  se 
convaincre  que  le  nombre  des  décharges  en  BC  ne  peut 
guère  dépasser  lopar  seconde,  ce  qui  donne  20  interver- 
sions en  EF,  par  conséquent  40  vibrations  simples  prove- 
nant de  cette  interversion.  A  ce  nombre  de  vibrations 
devraient  correspondre  des  longueurs  d'onde  considérables, 
si  l'on  ne  prenait  pas,  d'après  les  remarques  que  nous  avons 
faites,  une  valeur  de  la  vitesse  beaucoup  plus  petite  que 
la  vitesse  ordinaire.  On  peut  remarquer,  du  reste,  que  les 
résidus  considérables,  puisqu'on  ne  réussit  qu'à  la  condi- 
tion de  prendre  des  condensateurs  de  grande  surface,  jouent 
d'une  manière  suffisante  le  rôle  de  résistance  à  vaincre 
par  le  courant  de  charge,  pour  que  nous  puissions  consi- 
dérer comme  possible,  sinon  les  décharges  oscillantes  de 
Feddersen,  du  moins  des  tensions  variant  rapidement* 

Mais,  sans  admettre  qu'il  en  soit  ainsi,  considérons  de 
plus  près  le  phénomène,  et  tâchons  d'en  rendre  compte 
sans  rien  emprunter  à  des  résultats  par  eux-mêmes  assez 
obscurs.  La  charge  fait  passer  un  courant  dans  le  sens  EF, 
puis  par  la  décharge  passe  un  courant  dans  le  sens  FE,  en 
considérant  le  sens  du  transport  du  fluide  positif.  Lors- 
qu'une première  décharge  est  effectuée,  des  résidus  vont 
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se  produire  donnant  en  E  et  en  F  des  tensions  positives  et 
négatives  variables  suffisantes  pour  que  le  mouvement  vi- 
bratoire s'établisse  dans  le  tube  EF,  les  étincelles  inverses 
éclairant  simplement  cet  état  d'équilibre  mobile. 

Si  les  étincelles  ont  un  effet  mécanique  trop  grand, 
Féclat  est  uniforme,  parce  que  notre  état  de  vibration  ne 
persiste  pas.  Nous  avons  trouvé  de  plus  certaines  relations 
entre  là  longueur  des  tuyaux  et  la  longueur  d'ondes,  telles 
que  les  deux  systèmes  de  vibrations  interfèrent.  Il  n'est  pas 
difficile  de  réaliser  cette  condition  avec  un  tube  donné  en 
modifiant  soit  BG,  soit  la  surface  des  condensateurs,  pour 
un  débit  sensiblement  constant  de  la  machine. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  l'analogie  qui 
existe  entre  cette  expérience  et  celle  relatée  au  §  3  des  expé- 
riences fondamentales. 

2.  Les  courants  d'induction  électrostatique  se  présen- 
tent avec  le  caractère  d'équivalence  de  ceux  qui  se  pro- 
duisent entre  les  deux  jarres  de  l'expérience  précédente  ; 
nous  pouvons  donc  nous  attendre  à  la  production  d'effets 
analogues.  Nous  devrons,  en  outre,  avoir  une  action  par- 
ticulière provenant  de  la  tension  considérable  des  deux 
courants  induits,  dont  la  séparation  est,  comme  on  le  sait, 
si  difficile  et  a  tant  préoccupé  les  physiciens  avant  les 
travaux  de  Verdet.  La  valeur  de  la  tension  doit  se  traduire 
par  des  mouvements  vibratoires  d'une  amplitude  plus 
grande  et  aussi  de  plus  grande  durée  -,  les  stries  plus  larges 
doivent  donc  être  plus  écartées  :  c'est  ce  que  l'expérience 
va  nous  permettre  de  constater. 

Je  produis  les  courants  d'induction  au  moyen  de  la  ma- 
chine de  Holz  en  adoptant  la  disposition  suivante  :  deux 
spirales  de  Matteucci  sont  placées  en  face  Tune  de  l'autre  ; 
la  spirale  induite  communique  par  ses  deux  extrémités 
avec  les  fils  d'un  tube  de  Geissler  (fig*  8);  la  spirale  in- 
ductrice est  en  communication  avec  l'armure  négative  de 
la  machine  par  une  de  ses  poupées  A  et  par  Fautre  B  avec 
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le  plateau  G  d'un  condensateur  à  lame  d'air,  dont  Tautre 
plateau  C  communique  avec  l'armure  positive  (^). 

Il  faut  avoir  soin,  pour  éviter  tout  effet  de  décharge  laté- 
rale, de  rendre  la  tension  nulle  en  AB,  en  mettant  la  tige  AD 
en  communication  avec  le  sol;  on  fera  jailli  ries  étincelles 
enMN. 

Dans  ces  conditions,  le  fil  AB  se  trouvera  parcouru  par 
deux  courants  inverses,  l'un  de  charge  du  condensateur, 

Fig.  8. 


Fautre  de  décharge,  et  des  effets  lumineux  très-beaux  s'ob- 
serveront dans  le  tube  OP.  En  faisant  varier  soit  la  dis- 
tance ce,  soit  la  distance  QR,  soit  la  distance  MN,  on 
pourra  observer  les  interversions  du  courant  induit  prédo- 
minant. M.  Chautard  s'est  servi  d'un  tube  de  Holz  pour 
manifester  ces  interversions*,  on  peut  le  faire  aussi,  comme 
l'ont  indiqué  Masson  et  Verdet,  en  observant  l'apparence 
des  deux  fils.  Il  arrive  un  moment  où  les  deux  fils  ont  le 
même  aspect,  et  c'est  à  ce  moment  que  se  produisent,  soit 
de  larges  tranches  alternativement  bleues  et  rouges,  soit 
des  stries  plus  fines  et  comparables  aux  stries  ordinaires, 
suivant  que  le  courant  induit  est  plus  ou  moins  intense. 


(')  On  a  enlevé  les  bouteilles  en  cascade. 
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Ces  deux  sortes  de  stries  peuvent  se  réaliser  dans  la  même 
expérience  en  rapprochant  progressivement  les  deux 
boules  M  et  N. 

L'effet  peut  être  très-net,  avec  un  tube  dont  le  gaz  s'il- 
lumine en  blanc  par  l'effet  du  passage  de  l'électricité  ^  dans 
le  cas  des  larges  stries,  on  voit  le  tube  partagé  par  des 
zones  épaisses  d'un  blanc  éclatant,  en  tranches  simplement 
opalescentes. 

D'après  les  conditions  dans  lesquelles  on  observe  le  phé- 
nomène, on  voit  que  les  deux  fils  ont  même  apparence.  On 
n'observe  du  reste  aucune  déformation  des  zones  plus  pro- 
noncées dans  un  sens  que  dans  l'autre. 

3.  Des  résultats  intéressants  peuvent  être  obtenus  par 
la  disposition  suivante  qui  fait  intervenir  une  sorte  de  dé- 
charge latérale.  Relions  les  deux  tiges  AD  et  BE  entre 
elles  et  rattachons-les  à  la  poupée  A,  de  telle  sorte  que  la 
poupée  B  ne  soit  plus  dans  le  circuit;  enfin  supprimons  la 
communication  de  AD  avec  le  sol.  Le  disque  AR  se  trou- 
vera posséder  une  tension  négative  variable  et  agira  par 
influence  sur  le  disque  Q,  de  manière  à  produire  un  mou- 
vement d'électricité  par  suite  de  décompositions  variables 
de  fluide  neutre.  Les  effets  lumineux  sont  très-beaux  dans 
ces  conditions  :  ils  sont  maximum  pour  une  certaine  dis- 
tance des  deux  disques,  et  enfin  se  maintiennent  encore  en 
reliant  à  la  poupée  A'  l'extrémité  P  d'un  tube  de  Geissler 
dont  l'extrémité  O  communique  avec  le  sol.  Tous  les  effets 
que  je  vais  mentionner  disparaissent  si  l'on  rétablit  la  com- 
munication avec  le  sol  de  l'armure  négative  de  la  machine. 

Les  deux  extrémités  P  et  Q  recevront  dans  les  condi- 
tions que  nous  venons  d'indiquer  des  flux  intermittents 
d'électricité  positive:  rien  n'est  du  reste  à  changer  dans 
la  théorie  que  nous  avons  donnée,  et  nous  pouvons  prévoir 
la  formation  de  couches  alternativement  condensées  et  di- 
latées, par  conséquent,  pour  des  décharges  affaiblies,  de 
stratifications  épaisses,  analogues  à  celles  que  nous  avons 
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vues  prëcédemment.  On  observe,  en  effet,  des  tranches 
bleues  et  rouges  successives,  et  j'ai  pu  en  constater  six  dans 
un  tube  long  de  60  centimètres,  large  de  3« 

Le  même  tube  m'a  donné,  dans  le  cas  de  tension  induc- 
trice plus  forte,  Tappareuce  de  l^fig.  Q. 

Fig.  9. 

En  AE  etCB,  vasteespace  bleu. 

En  EDC,  surface  en  forme  de  8  illuminée  en  rouge. 

Les  deux  parties  ED  et  DC  se  séparent  quand  on  di- 
minue la  distance  explosive  MN  pour  donner  l'apparence 
précédente. 

Avec  un  tube  long  de  4o  centimètres  et  large  de  a^,  5 
pour  une  distance  des  deux  disques  égale  à  18  centimètres, 
j'ai  obtenu  Teffet  remarquable  représenté  dans  la  fig,  10. 

Fig.  10. 

4))nH  (  rrrT> 

Des  stries  larges  se  produisent  de  chaque  côté,  tournant 
leur  concavité  en  deux  sens  et  se  rejoignant  à  peu  près  au 
milieu  par  un  étranglement  qui  rappelle  celui  de  \^fig*  9- 
La  lumière  est  blanche  dans  le  tube  de  la  fig.  10,  et  les 
stries  fort  brillantes  sont  séparées  par  des  régions  opales- 
centes. Les  fils  en  A  et  en  B  sont  illuminés  tous  les  deux, 
comme  cela  se  trouve,  du  reste,  quand  on  opère  avec  de 
l'électricité  statique,  sauf  dans  les  cas  de  courants  induits 
examinés  plus  haut. 

4.  L'expérience  de  Van  der  Willigcn(*)  s'explique  Irès- 


(*)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  I. 
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bien  dans  la  théorie  que  nous  avons  donnée.  L'interposi- 
tion d'une  résistance  donne  lieu  à  une  série  de  décharges 
séparées  par  des  instants  où  la  tension  est,  sinon  nulle,  du 
moins  beaucoup  plus  petite,  de  manière  à  permettre  à  la 
masse  gazeuse  d'être  animée  d'une  série  d'impulsions  ré- 
gulières dans  un  sens  et  dans  l'autre.  Il  en  est  de  même 
dans  l'expérience  de  M.  Bidaud  (^),  qui  consiste  à  pré- 
senter un  tube  de  Geissler  au  conducteur  d'une  machine 
de  Carré  en  le  tenant  à  une  distance  de  i  à  4  centimètres 
de  ce  dernier.  Il  en  est  encore  de  même  de  l'expérience  de 
Grove,  mais  n'anticipons  pas  sur  ce  que  nous  aurons  à 
dire  des  courants  d'induction  dynamique. 

5.   Expériences  ai^ec  la  bouteille  de  L&yde. 

On  peut  certainement,  comme  l'indiquent  MM.  Quet  et 
Seguin,  obtenir  des  stratifications  par  la  décharge  d'une 
bouteille  de  Leyde,  faiblement  chargée.  Je  ne  recomman- 
derai cependant  pas  ce  procédé  pour  sa  commodité,  et  l'ex- 
périence n'a  plus  le  même  intérêt,  puisque  nous  avons  vu 
que,  sous  l'influence  de  la  tension  des  armatures,  les  forces 
auxquelles  nous  attribuons  la  production  du  phénomène 
peuvent  fonctionner  longtemps  avant  la  décharge.  Il  pourra 
donc  se  former  des  tranches  dilatées  et  d'autres  condensées 
sous  l'influence  des  forces  inverses  et  variables  qui  agissent 
sur  les  deux  fils,  tandis  qu'on  approche  la  bouteille,  mais 
ce  sera  là  l'exception.  Les  condensations  et  dilatations  irré- 
gulièrement distribuées  par  suite  de  la  non-périodicité  des 
forces  ne  donneront  lieu  le  plus  souvent  qu'à  un  éclai re- 
ment uniforme. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIX< 

34. 
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Expérience  avec  la  machine  de  ffolz. 

Avec  une  machine  de  Holz  on  obtient,  sans  introduire 
de  résistance  (^),  un  flux  central  assez  peu  lumineux  en 
opérant  avec  un  tube  gros.  Sans  doute  que  le  cas  de  mou- 
vements intestins  du  gaz  que  nous  avons  examinés  se  réalise 
ici.  On  n'observe  jamais  que  de  fort  mauvaises  stries,  du 
côté  du  pôle  positif,  soit  par  l'introduction  de  résistance, 
soit  par  l'emploi  de  petits  tubes.  Si  Ton  ménage  un  intervalle 
d'air  dans  le  circuit,  Fillumination  est  fort  belle^  mais 
continue. 

CONCLUSION. 

En  partant  de  mes  expériences  sur  les  flammes  et  sur  les 
gaz,  on  peut  admettre  qu'il  existe  dans  un  tube  de  Geissler, 
traversé  par  une  décharge,  deux  forces  qui  tendent  à  im- 
primer à  la  masse  gazeuse  un  mouvement  vibratoire. 

La  faible  distance  des  nœuds  et  des  ventres  en  rapport 
avec  la  vitesse  de  propagation  du  son  se  trouve  expliquée 
par  les  expériences  de  M.  Regnault,  aussi  bien  que  par  les 
résultats  de  IVLVI.  Nyland  et  Cazin,  et  vérifiée  dans  les  ex- 
périences du  troisième  Chapitre. 

CHAPITRE  IL 

DES    STRATIFIGÀTIOlfS    OBTENUES    AVEC    LÀ    BOBINE    DE 

RLHMRORFF  (')  . 

Les  Stratifications  obtenues  avec  la  bobine  de  Ruhmkorff 
présentent  des  caractères  particuliers  qui  nous  obligent 
à  les  examiner  à  part  :  elles  ont  du  reste  été  étudiées  avec 


(*)  Des  expériences  récentes  de  Warren  de  la  Rue  ont  montré  que  la 
lumière  provenant  d'une  pile  extraordinairement  puissante  ne  se  stra- 
tifiait  que  lorsqu'on  produisait  des  intermittences  de  décharge. 

(')  De  la  Rive  {Société  de  Physique  de  Genève,  t.XVIl),  se  fondant  sur 
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tant  de  soin  par  un  grand  nombre  de  physiciens  qu^il  n'y 
a  aucun  effet  bien  nouveau  à  signaler-,  mais  nous  pouvons 
tenter  actuellement  une  explication  des  apparences  les  plus 
remarquables.  C'est  ce  que  je  vais  faire  dans  ce  deuxième 
Chapitre. 

Les  deux  courants  inverses  qui  parcourent  le  fil  induit, 
ëgaux  en  quantité,  mais  inégaux  en  tension,  sont  très- 
propres  à  la  production  et  à  Tenlretien  du  régime  vibra- 
toire du  gaz  renfermé  dans  un  tube  de  Geissler;  aussi  les 
stratifications  se  forment-elles  dans  la  plus  grande  géné- 
ralité des  cas.  On  y  observe,  comme  on  sait,  un  espace  noir 
du  côté  du  pôle  négatif  qui  est  illuminé  suivant  toute  sa 
longueur,  et,  de  plus,  la  forme  convexe  des  strates  du  côté 
du  même  fil . 

Influence  du  pôle  extérieur. 
Dans  la  plupart  des  bobines  existe  un  pôle  extérieur, 


la  discontinuité  des  décharges  obtenues  avec  les  différentes  sources,  admet 
que  les  ^  stratifications  sont  ducs  à  des  actions  mécaniques  qui  accom- 
pagnent la  transmission  de  Félectricité.  Il  démontre  l'existence  de  ces 
actions  en  faisant  remarquer  qu'elles  sont  susceptibles  de  faire  osciller  la 
colonne  de  mercure  du  manomètre  mis  en  communication  avec  le  fluide 
élastique,  et  en  constatant  les  perturbations  qui  se  produisent  dans  le  ré- 
gime des  vibrations  par  Tintroduction  dans  le  tube  à  expériences  d'une 
petite  quantité  de  gaz. 

Pour  de  la  Rive,  Timpulsion  du  mouvement  vibratoire  émanerait  de 
Télectrode  négative  :  l'espace  noir  serait,  en  conséquence,  occupé  par  un 
gaz  plus  dilaté.  Une  sonde  électrique  donne,  en  effet,  des  courants  dé- 
riYés  moins  intenses  lorsqu'elle  est  introduite  dans  l'espace  noir,  et  un 
thermomètre  placé  dans  cet  espace  s'échauffe  moins  qu'à  l'électrode  posi- 
tive. Ces  deux  résultats  s'expliquent  bien  en  admettant  au  contraire  que 
le  gaz  est  condensé  dans  l'espace  noir,  de  telle  sorte  que  la  résistance  aug- 
mente assez  pour  que  l'électricité  se  propage  surtout  dans  cette  région  par 
la  paroi  interne  du  verre. 

De  la  Rive,  à  propos  de  l'action  des  aimants,  revient'  sur  l'hypothèse 
qu'il  a  faite  pour  rendre  compte  de  l'espace  noir,  mais  ces  dernières  expé- 
riences sont  encore  moins  concluantes. 
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possédant  un  excès  de  tension  positive  ou  négative,  suivant 
la  direction  du  courant  inducteur.  L'influence  de  cet  excès 
de  tension  est  préjudiciable  à  la  rapidité  d'illumination 
des  tubes,  et  il  est  souvent  avantageux  de  mettre  le  pôle 
extérieur  en  communication  avec  le  sol.  Cette  communi-- 
cation,  sans  action  sensible  dans  les  tubes  un  peu  longs, 
peut  amener  certaines  différences  dans  des  tubes  plus 
petits. 

Si  Ton  approche  le  doigt  du  pôle  extérieur  positif,  pour 
une  certaine  distance,  le  fil  tout  entier  s'illumine  comme 
au  pôle  négatif.  L'effet  disparaît  pour  une  distance  plus 
petite  :  alors  sans  doute  le  fluide  en  excès  s'écoule  par  l'air 
plus  facilement  qu'au  traverse  du  verre  (*). 

Si  le  doigt  arrive  en  contact  avec  le  pôle,  on  voit  que  les 
stries  se  déplacent  du  négatif  au  positif,  quand  le  pôle  exté- 
rieur est  positif;  elles  se  déplacent  en  sens  inverse  si  l'on 
touche  l'autre  pôle. 

Si  l'on  touche  le  pôle  extérieur  négatif,  les  stries  se  dé- 
placent encore  dans  le  sens  du  positif  au  négatif,  et  pren- 
nent un  mouvement  inverse  si  l'on  touche  l'autre  pôle. 

Dans  les  deux  cas  précédents ,  Téclairement  des  parties 
dilatées  du  tube  se  modifie.  Celles-ci  semblent  parcou- 
rues par  un  filet  lumineux  central,  au  lieu  de  présenter  un 
éclairement  uniforme. 

Je  n'attache  pas  k  ces  particularités  une  bien  grande  îm*- 
portance  théorique;  on  peut  en  conclure  que  l'excès  de 
fluide  positif  ou  négatif  libre,  qui  existe  toujours  au  pôle 
extérieur,  doit  produire  certains  effets  lumineux  d'influence 
quand  les  deux  extrémités  des  tubes  ne  sont  pas  trop  éloi- 
gnées,  sans  apporter  de  modification  fondamentale  dans  le 
régime  des  stries.  S'il  est  avantageux  de  se  débarrasser  de 


(*)  Ce  fluide  en  excès,  sans  action  bien  grande  sur  les  stries,  se  perd 
dans  Tusage  ordinaire  par  la  surface  même  du  tube  et  les  supports  que 
Ton  ne  se  préoccupe  guère  d'isoler. 
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cet  excès  de  fluide,  c'est  :  i^  parce  que  son  maintien  s*op« 
pose  certainement  à  Finterversion  rapide  du  signe  des  cou- 
rants induits;  2° parce  que,  la  décharge  qui  traverse  le  tube 
étant  moins  forte,  le  régime  des  slries  peut  plus  facilement 
se  conserver. 

Influence  de  V intensité  du  courant» 

On  ne  remarque  pas  de  différence  bien  sensible  dans  les 
intervalles  des  strates  lorsque  le  courant  induit  varie  beau- 
coup d'intensité.  Ainsi,  en  se  servant  d'une  bobine  de 
Ruhmkorff,  de  moyenne  dimension,  avec  deux  ou  plusieurs 
éléments  de  pile,  les  strates  dans  un  petit  tube  sont  en 
même  nombre  que  celles  que  Ton  obtient  avec  une  très- 
petite  bobine.  Je  n'ai  pu  expérimenter  avec  les  bobines 
les  plus  fortes,  qui,  seules,  auraient  pu  me  mettre  sur  la 
voie  de  modifications  possibles  pour  de  très-fortes  tensions. 
On  peut  néanmoins  conclure  de  mes  expériences  que  les 
différences  d'effets  sont  négligeables  pour  des  différences 
de  tension  comprises  entre  des  limites  fort  éloignées.  Notre 
théorie  rend  facilement  compte  de  ce  résultat.  Qu'y  a-l-il, 
en  effet,  de  changé  quand  on  augmente  le  courant  induit 
dans  certaines  limites?  L'amplitude  seule  des  vibrations 
qui  n'altère  pas,  comme  on  le  sait,  la  position  des  nœuds  et 
des  ventres.  Il  en  est  ici  comme  lorsqu'on  souffle  dans  un 
tuyau  sonore  avec  une  force  variable  entre  certaines 
limites;  le  même  son  est  toujours  produit,  son  intensité 
seule  varie. 

Constitution  du  courant  induit. 

Je  ne  traiterai  ici  de  ce  sujet  si  délicat  que  ce  qui  est 
nécessaire  à  l'établissement  de  notre  théorie,  et  je  le  ferai 
d'autant  plus  à  mon  aise  que  je  m'appuierai  seulement 
sur  la  différence  incontestée  de  tension  des  deux  courants 
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indu!  18  et  sur  quelques  résultats  nouveaux  actuellement 
hors  de  doute. 

Le  courant  direct,  possédant  seul  une  tension  appré* 
ciable,  et  seul  susceptible  de  franchir  sous  forme  d'étin- 
celles de  très-petits  intervalles  d'air,  illumine  seul  nos 
tubes.  Le  courant  inverse  qui  n*a  pas  de  tension  produi- 
rait simplement  une  interruption  dans  la  décharge,  sans 
agir  autrement  que  de  celte  façon  indirecte  dans  rétablis- 
sement du  mouvement  vibratoire.  On  conçoit  donc  que  ce 
courant  inverse  ne  puisse  pas  détruire  la  tension  du  fil  né- 
gatif qui  lui  vient  du  courant  direct  et  que  ce  fil  devienne 
le  siège  d'une  force  attractive  continue.  Le  fil  positif,  par 
le  mouvement  qu'il  imprime  aux  gaz  qui  Tenvironnent, 
se  décharge  sans  diniculté  :  il  en  est  autrement  du  fil  né- 
gatif, qui  maintient  par  attraction  du  gaz  condensé  au- 
tour de  lui.  Ce  dernier  doit  donc  présenter  un  effet  con- 
tinu et,  de  plus,  son  action  comme  centre  vibratoire  doit 
être  presque  nulle. 

Nous  devrons  donc  admettre  dans  un  tube  de  Geissler 
soumis  au  courant  d'une  bobine  de  Ruhmkorff  Tcxistence 
d'une  cause  unique  de  vibrations  efficace  vers  le  fil  positif 
et  d'une  attraction  presque  constante  du  gaz  vers  le  pôle 
négatif.  On  peut  prévoir  déjà  combien  il  nous  sera  facile 
de  rendre  compte  de  l'illumination  du  fil  négatif  et  de 
l'espace  noir;  mais  continuons  d'examiner  la  constitution 
des  courants  induits.  La  succession  des  deux  courants  di- 
rect et  inverse  dépend  de  la  rapidité  du  mouvement  du 
marteau,  mouvement  qui  n'est  pas,  comme  on  le  sait,  en 
relation  bien  intime  avec  la  production  des  stratifications. 
Il  suffit,  en  efiet,  pour  avoir  des  résultats  bien  nets  et  bien 
fixes,  que  le  mouvement  du  marteau  soit  bien  régulier, 
sans  qu'il  soit  bien  rapide.  Faut-il  admettre  que  l'étincelle 
d'induction  correspo'nd  à  un  grand  nombre  de  décharges 
très-rapprochées,  comme  le  veulent  MM.  Nyland  etCazin? 
Faut-il  supposer  que  les  variations  de  tension   au  pôle 
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positif  sont  suffisantes  pour  entretenir  le  mouvement  yi- 
bratoire?  Nous  ne  saurions  actuellement  répondre  à  la 
question  d'une  manière  complète  \  mais  de  l'ensemble  des 
travaux  que  nous  venons  de  citer,  rapproches  d'un  grand 
nombre  d'autres,  de  ceux  de  Blasema,  Bemstein,  Schiller 
et  de  ceux  plus  récents  de  M.  Mouton,  il  est  permis  de 
conclure  que  le  mouvement  oscillatoire  rapide  des  courants 
induits  est  un  fait,  sinon  entièrement  connu,  du  moins 
démontré  d'une  manière  bien  suffisante  pour  l'objet  que 
nous  avons  en  vue. 

U  arrive  souvent,  surtout  pour  les  tubes  un  peu  longs, 
que  l'illumination  ne  se  produit  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  ;  sans  doute  que  les  ébranlements  de  la  masse  ga- 
zeuse n'ont  pas  dès  l'abord  l'amplitude  suffisante  qu'ils 
acquièrent  sous  l'influence  répétée  de  la  mfime  cause.  Le 
flux  électrique  se  propage  ensuite,  facilité  dans  sa  propa- 
gation par  l'établissement  même  du  régime  vibrant.  Nous 
verrons  dans  le  dernier  Chapitre. un  exemple  remarquable 
de  l'influence  du  mouvement  vibratoire  d'un  mélange  dé- 
tonant sur  la  rapidité  de  sa  combustion,  de  telle  sorte  que 
l'on  peut  dire  que  le  débit  de  la  machine  et  les  intervalles 
des  décharges  sont  certainement  liés  au  mouvement  vi- 
bratoire formant  les  stries,  sans  pouvoir  indiquer  du  reste 
les  limites  de  cette  influence  réciproque. 

Forme  des  stratifications  et  espace  noir. 

Les  stratifications  ont  toujours  la  forme  de  surfaces 
tournant  leur  concavité  vers  le  pôle  positif.  Il  suffira  pour 
expliquer  cette  apparence  de  se  reporter  à  ce  que  nous 
venons  de  dire  sur  le  rôle  inerte  du  pôle  négatif.  Les  ondes 
émanant  du  pôle  positif  seul  doivent  aflecter  la  forme  gé- 
nérale de  surface  sphérique  dont  les  rayons  vont  en  gran- 
dissant à  mesure  qu'on  les  considère  plus  loin  du  centre 
d'impulsion  vibratoire.  II  est  difficile,  de  plus,  de  ne  pas 


538  ▼•    HETlUBlffEUF» 

recoDDaitre,  dans  la  forme  des  plus  éloignées,  l'effet  des 
résistances  ou  frottements  contre  la  surface  des  verres, 
résistance  dont  la  formule  théorique  ne  tient  nul  compte  (^). 

La  forme  de  surfaces  circulaires  ou  ellipsoïdales  peut  se 
manifester  avec  une  netteté  remarquable  dans  certains  cas 
particuliers  dont  je  vais  citer  les  plus  frappants  : 

i^  Avec  un  tube  à  renflements  [fig.  1 1)9  le  pôle  esté- 

Fig.  II. 


rieur  étant  négatif,  on  peut  observer  des  surfaces  fermées 
en  forme  d'ellipsoïdes  tout  autour  de  l'extrémité  du  fil 
positif. 

Si  le  pôle  extérieur  est  positif,  Teffet  ne  se  produit  que 
par  l'approche  de  la  main  \  on  obtient,  si  l'on  ne  permet 
pas  a  l'excès  de  fluide  de  s'écouler,  des  stries  concaves, 
mais  dont  les  bords  vont  couper  la  surface  de  la  boule. 

a^  On  peut  obtenir  les  mêmes  apparences  au  moyen  de 

Fig.  12. 


tubes  dans  lesquels  la  pointe  de  platine  forme  à  l'intérieur 
une  très-petite  saillie  [fig*  12),  sans  avoir  besoin  de  dis* 

(*)  Nous  examinerons  l'influence  des  frottements  contre  les  parois  sur  la 
vitesse  de  propagation  des  mouvements  vibratoires,  dans  le  troisième 
Chapitre. 
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position  particulière  comme  dans  le  cas  précédent.  La  si- 
militude entre  ces  effets  et  ceux  que  produisent  les  ondes 
sonores  est  des  plus  complètes  :  les  stries  se  modifient  en- 
suite dans  la  partie  cylindrique,  mais  ceci  se  rattache  à 
la  question  si  complexe  de  la  propagation  des  ondes  dans 
des  tuyaux  de  sections  différentes  et  aussi  à  des  phéno- 
mènes que  j'examinerai  dans  le  paragraphe  suivant. 

3^  Le  fil  du  tube  de  làjig.  ii  s'étant  cassé  comme  le 
représente    la  /ig.    i3,  j'ai  pu  obtenir,    en   mettant  la 

Fig.  i3. 


boucle  en  communication  avec  le  fil  induit,  de  manière  à 
ménager  entre  AB  un  petit  intervalle  où  rétincelle  puisse 
jaillir,  deux  séries  d*ondes  produites,  les  unes  par  les  vi- 
brations émanant  directement  de  la  pointe,  d'autres  in- 
verses provenant  de  réflexions  sur  les  parois  de  la  portion 
sphérique.  Le  pôle  extérieur  était  négatif  comme  dans 
l'expérience  du  n°  1  :  les  stries  de  la  portion  cylindrique 
ne  présentaient  aucune  altération.  Sans  doute  qu'ici,  par 
suite  de  la  décharge  imparfaite.,  le  tube  lui-même  restait 
électrisé  de  telle  sorte  que  dans  la  boule  toute  seule  se 
produisaient  des  mouvements  assez  énergiques  suscep- 
tibles de  donner  les  deux  séries  d'ondes  qu*éclairait  le  pas- 
sage de  l'électricité.  On  voit,  en  effet,  que,  grâce  à  l'inter- 
valle à  franchir  et  en  ne  tenant  compte  que  du  courant 
qui  peâi  le  franchir,  des  phénomènes  d'influence  doivent 
se  produire,  tendant  à  rendre  plus  rapide  le  temps  d'une 
oscillation.  Le  fil  AC  devient  en  effet  négatif  en  A,  positif 
enC;  puis,  r^'lincelle  jaillissant,  Félectrisation  positivç  a 
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lieu  pendant  un  temps  très-court,  puis  Torientation  d^in- 
fluence  se  reproduit,  et  ainsi  de  suite.  On  conçoit  facile- 
ment que  Tcxcès  de  tension  correspondant  au  pôle  exté- 
rieur nuise  à  cetle  influence  qui  suit  chaque  décharge  et 
empêche  ainsi  un  mouvement  vibratoire  local  de  s'établir 
dans  la  boule. 

Les  stries  que  nous  venons  d^observer  sont  plus  fines 
que  celles  qui  illuminent  le  tube,  et  cependant,  par  la  com- 
paraison avec  les  ondes  sonores,  nous  devrions  trouver  des 
intervalles  sensiblement  égaux  :  il  est  probable  que  le 
rapport  des  intervalles  moyens  est  simple  et  nous  verrons 
des  faits  analogues  dans  la  combustion  des  mélanges  dé- 
tonants. 

Ces  diverses  expériences  rappellent  celles  de  Grove,  qui 
a  pu  faire  apparaître  ou  disparaître  les  stries  en  faisant 
varier  la  distance  explosive  AB.  MM.  Quet  et  Seguin 
ont  fait  remarquer,  à  propos  de  ces  expériences,  que  l'on 
peut  obtenir  soit  la  lumière  straiiGée,  soit  la 'lumière  con- 
tinue, soit  simultanément  les  deux  modes  de  lumière. 
«  Si  le  jet  lumineux  est  quelquefois  continu  d'un  bout  à 
l'autre  du  tube,  il  arrive  aussi  que,  étant  continu  à  partir 
du  pôle  négatif  jusqu'à  une  certaine  distance,  il  se  montre 
stratifié  depuis  cette  limite  jusqu'au  pôle  positif.  »  Ainsi 
deux  modes  de  propagation  peuvent  coexister  :  ce  sont  deux 
modes  de  vibrations  provenant  des  forces  plus  égales  agis- 
sant aux  deux  extrémités  du  tube.  On  conçoit,  en  effet, 
que  l'interposition  d'une  couche  d'air  suffisante  mette  les 
deux  fils  dans  des  états  de  tension  comparables,  de  ma- 
nière à  reproduire  les  effets  que  fournissent  les  deux  jarres 
en  cascade  relices  par  un  tube  de  Geissier. 

Dans  nos  expériences,  les  stratifications  apparaissent  de 
préférence  au  pôle  positif,,  qui  seul,  d'après  ce  que  nous 
avons  vu  plus  haut,  peut  jouer  le  rôle  de  centre  vibratoire 
efficace.  Au  pôle  négatif  se  manifeste  une  attraction  con- 
tinue,  en  relation  sans  doute  avec  l'illumination  du  fil  et 
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la  production  de  Tespace  noir.  En  faisant  le  vide  dans 
Tœuf,  la  lumière  violette  du  pôle  négatif  est  nettement 
formée  de  trois  couches  stratifiées,  dont  la  formation  est  le 
dernier  indice  de  la  nature  inverse  des  charges  qui  se  suc- 
cèdent vers  ce  pôle  :  ces  tranches  sont  moins  nettes  dans 
un  tube  de  Geissier,  mais  on  peut  les  considérer  comme 
existantes. 

La  partie  du  tube  qui  environne  le  fil  négatif  devant, 
comme  nous  l'avons  vu,  conserver  une  tension  négative 
très -appréciable  (voir  les  expériences  de  Ht'ess  sur  les 
propriétés  électroscopiques  des  tubes  de  Geissier)^  une 
succion  considérable  se  produit  d'une  manière  permanente. 

Fig.  14. 


L'électricité  tendant  à  suivre  la  route  la  plus  courte 
comme  Tout  démontré  récemment  les  expériences  de 
M.  Mascart,  se  propage  à  partir  d'une  certaine  distance 
de  l'extrémité  négative,  suivant  la  surface  interne  du 
verre,  pour  arriver  jusqu'au  fil  qui  s'illumine  plus  que 
l'espace  environnant,  parce  qu'il  y  a  par  sa  surface  passage 
de  la  totalité  de  Télectricité  répandue  dans  la  masse  ga- 
zeuse qui  le  sépare  des  parois  du  verre  et  qu'au  voisinage 
de  ce  fil  la  condensation  est  certainement  plus  énergique. 

Si  les  choses  se  passent*  comme  nous  l'indiquons,  il  est 
clair  qu'on  diminuera  l'étendue  de  l'espace  noir  en  allon- 
geant le  fil  négatif  et  qu'on  en  augmentera  au  contraire 
l'épaisseur  en  raccourcissant  ce  dernier  5  c'est  ce  qu'on  dé- 
montre de  la  façon  la  plus  nette  au  moyen  du  tube  de  la 
fig.  12.  Si  le  pôle  A  est  négatif  (/îg^.  14),  on  a  l'apparence 
suivante  :  de  A  à  B,  simple  opalescence  des  parois^  de  B  a 
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C^  Stries;  en  A,  vive  illumination.  L'électricité  négative  ne 
trouve  à  se  répandre  que  sur  les  parois  du  verre  et  c^est  sur 
elles  que  se  portera  Télectricité  du  pôle  C. 

Les  stries  qui  s'établissent  sous  Tinfluence  du  centre 
d'ébranlement  vibratoire  en  C  auront  pour  cause,  comme 
dans  le  cas  général,  l'interférence  des  ondes  directes  et  ré- 
fléchies, la  réflexion  se  produisant  sans  doute  avec  des 
changements  de  phases  qui  sont  totalement  inconnus, 
mais  sur  lesquels  il  n'est  pas  nécessaire  d'être  renseigné 
pour  se  faire  une  idée  générale  du  phénomène. 

Le  tube  cylindrique  de  \^fig*  i5  donne  aussi  de  très* 

bons  résultats. 

Fig.  i5. 


Signalons  en  terminant  une  particularité  sur  cet  espace 
noir  AB.  Quand  le  pôle  extérieur  est  négatif,  la  tranche 
noire  est  plus  petite  que  quand  elle  se  produit  à  l'autre 
pôle.  La  diminution  est  environ  d'un  cinquième  pour  des 
tubes  longs  et  larges  :  ici  encore  nous  trouvons  un  eflfel 
perturbateur  de  l'excès  de  tension  du  pôle  extérieur. 

Expéiiences  de  M,  Paye, 

De  remarquables  recherches  ont  été  eflectuées  par 
M.  Faye  (*)  sur  les  stratifications  dans  les  vapeurs  métal- 
liques. Ces  vapeurs,  meilleures  conductrices  que  les  gaz  et 
présentant  néanmoîir^  '^ne  résistance  assez  grande  pour 
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({oe  rillumination  se  manifeste,  sont  très-propres  à  per- 
mettre le  jeu  des  forces  que  nous  avons  étudiées.  Le  fait 
curieux  en  lui-même,  puisqu'il  renseigne  sur  la  conducti- 
bilité électrique  des  métaux  en  vapeur,  n'est  pas  le  plus 
saillant  au  point  de  vue  du  grand  astronome.  M.  Faye  a 
voulu  constater,  au  moyen  de  la  lumière  électrique,  ren»* 
tence  d'une  force  répulsive  émanant  de  la  chaleur.  Cette 
question,  qui  a  tenté  Bennet,  Laplace,  Fresnel,  et  plus  ré- 
cemment M.  Crookes,  me  semble  bien  difficile  à  résoudre, 
et  les  expériences  de  M.  Faye  peuvent  être  expliquées, 
comme  nous  allons  voir,  en  admettant  simplement  que  la 
chaleur  modifie  la  force  élastique  des  gaz. 

M.  Faye  constate,  au  moyen  d'une  lame  de  platine  placée 
dans  un  œuf  électrique  et  sur  laquelle  on  produit  la  lu- 
mière bleue  négative,  que  cette  lumière  bleue  s'écarte  de  la 
lame  lorsque  sa  température  s'élève  suffisamment,  pour 
revenir  ensuite  à  la  position  première  quand  la  température 
redevient  ce  qu'elle  était.  Sur  quoi  peut  porter  la  répul- 
sion de  la  chaleur  ?  Sur  le  gaz  évidemment.  Or  l'effet  ne 
peut-il  pas  s'expliquer  en  supposant  produite  par  la  cha- 
leur une  variation  de  densité  du  gaz  le  plus  voisin  de  la 
lame  et  par  suite  la  répulsion  de  la  portion  du  gaz  la  plus 
condensée  et  la  plus  lumineuse.  On  rendra  compte  de  la 
même  manière  des  effets  produits  par  la  lumière  rose  {^). 

Les  parties  lumineuses  correspondent  aux  noeuds. 

D'après  Riess  {^loco  ci(ato),  l'apparence  lumineuse  se 
produirait  dans  les  parties  les  moins  condensées:  la  propa- 
gation dans  l'espace  obscur  se  ferait  par  le  mouvement 
même  des  particules.  Cependant,  des  fils  de  soie  très- 
minces,  mis  dans  cet  espace,  n'ont  indiqué  aucun  mouve- 
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ment,  MM.  Quel  et  Seguin  admettent  au  contraire  que 
Tillumination  se  produit  vers  les  condensations  et  Tobscu- 
rite  vers  les  dilatations.  J'incline  pour  cette  dernière  opi- 
nion qui  se  lie  naturellement  avec  la  netteté  de  séparation 
et  le  peu  d'épaisseur  que  présentent  en  général  les  strati- 
fications. En  se  reportant,  en  effet,  a  Thypothèse  d'un  mou- 
vement vibratoire,  on  voit  que  Texplication  est  des  plus 
simples:  la  vitesse  décroit  successivement  du  ventre  au 
nœud  ;  il  devrait  donc  se  produire  des  tranches  plus 
épaisses,  séparées  par  des  intervalles  noirs  plus  petits.  Or 
c'est  Tinverse  qui  se  produit,  notamment  dans  les  tubes 
réguliers  et  un  peu  gros.  L^illumi nation  de  la  partie  néga* 
tive  est  aussi  une  preuve  en  faveur  de  notre  manière  de 
voir. 

COIiCLU^IOll. 

En  appliquant  notre  théorie  à  Texamen  des  particula- 
rités les  plus  importantes,  nous  sommes,  comme  on  le  voit, 
parvenu  à  en  rendre  un  compte  satisfaisant.  Il  nous  restera 
sans  doute  à  étudier  de  plus  près  les  effets  des  variations  de 
pression,  surtout  avec  les  sources  à  haute  tension  employées 
dans  le  premier  Chapitre;  mais,  ne  prévoyant  pas  encore  le 
moment  où  nous  pourrons  nous  servir  dans  ce  but  d'in- 
struments un  peu  précis,  nous  nous  bornerons  à  prendre 
date  pour  cette  partie  de  notre  travail.  La  constance  de 
Tattraction  au  pôle  négatif  se  trouve  nécessairement  liée 
à  la  pression  du  gaz  intérieur,  et  il  sera  intéressant  de  dé- 
terminer la  relation  qui  existe  entre  cette  pression  et  Fin- 
tensité  de  la  force  attractive. 

CHAPITRE  m. 

REPROnUGTION    DES    ÀPPÂEEITCES    STRATIFIÉES. 

MM.  Quet  et  Seguin  ont  reproduit  les  apparence^  stra- 
tifiées en  faisant  passer  Tétincelle  d'induction  au  travers 
de  substances  médiocrement  conductrices.  J'ai  démontré, 
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de  mon  côté,  que  les  forces  attractive  et  répulsive  des  élec- 
tricités négative  et  positive  produisaient  leurs  effets  sur  les 
corps  pulvérulents,  mais  dans  des  circonstances  le  plus 
souvent  masquées  par  la  prédominance  du  vent  électrique. 
L'expérience  de  MM.  Quet  et  Seguin  avec  du  noir  de  fumée 
étendu  sur  une  lame  de  verre  est  très-capricieuse  :  je  l'ai 
répétée  un  grand  nombre  de  fois  et  j'ai  reconnu  que  les  plus 
petites  causes  venaient  altérer  la  netteté  des  résultats.  Le 
verre  joue  dans  cette  expérience  un  rôle  trop  important 
pour  pouvoir,  malgré  son  intérêt,  en  tirer  un  grand  parti 
théorique. 

M.  Stefan  (^)  a  démontré  la  production  de  stratifications 
dans  un  liquide  animé  d'un  mouvement  oscillatoire,  et  a 
tiré  de  ses  expériences  une  explication  des  stratifications 
électriques^  mais  il  est  obligé  d'invoquer  des  effets  d'iné- 
gale résistance  contre  les  parois  et  pour  le  liquide  et  pour 
les  gaz,  inégalité  dont  la  démonstration  ne  parait  pas  bien 
commode  à  établir. 

Sur  les  substances  gazeuses,  je  dois  mentionner  la  for- 
mation des  stries  par  MM.  Quet  et  Seguin  dans  une  flamme 
très-fuligineuse;  mais  ici  encore  l'expérience  est  indirecte» 
et  les  effets  peuvent  être  interprétés  de  différentes  façons. 
Il  n'en  est  pas  de  même  des  résultats  que  j'ai  obtenus  dans 
la  combustion  des  mélanges  détonants,  que  je  vais  résu- 
mer en  n'insistant  que  sur  les  parties  qui  se  rattachent  le 
plus  à  notre  sujet  (*). 

Apparences  dans  les  petits  tubes. 

Un  mélange  détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène,  brûlant 
dans  un  tube  de  petite  dimension,  fermé  à  un  bout  et  dont 
la  surface  interne  est  enduite  de  paraffine,  occasionne  la 

{')  Les  Mondes,  t.  XXXII. 

(*)  Voir  pour  plus  de  détails  un  Mémoire  paru  dans  le  Recueil  des  Mi- 
moires  de  V Académie  de  Caen,  tiinée  1876. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  VIII.  (Août  1875.)  35 
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formation  de  traces  parallèles  et  équidistantes  où  la  paraf- 
fine a  été  fondue.  L'aspect  rappelle  celui  des  stratifications 
de  la  lumière  électrique  et  souvent  la  régularité  des  divi- 
sions que  Ton  marque  sur  les  tubes  volnmétriques.  Il  est 
indispensable  pour  que  le  phénomène  se  produise  bien  : 
i^  que  le  diamètre  du  tube  ne  dépasse  pas  a^^iS;  a®  que 
la  composition  du  mélange  soit  appropriée  aux  dimensions 
du  tube  \  3"  que  la  combustion  ne  soit  pas  trop  rapide 
par  suite  d'une  trop  forte  quantité  de  gaz  dans  les  propor- 
tions qui  constituent  l'eau.      * 

Les  mélanges  qui  m'ont  donné  les  meilleurs  résultats 
sont: 

Le  mélange  de  i  volume  d'air  avec  i  volume  d*hydrogène,  que 

je  désigoerai  par  a. 
Le  mélange  de  i  volume  d^air  avec  2  volumes  d'hydrogène,  que 

je  désignerai  par  p. 
Le  mélange  de  i  volume  d'oxygène  avec  19  volumes  d'hydrogène, 
que  je  désignerai  par  7. 

a.  Si  les  tubes  ont  une  longueur  ne  dépassant  point 
3o  centimètres,  la  détonation,  pour  un  mélange  gazeux 
convenable,  produit  un  son  musical  très-net,  et  Ton  voit 
apparaître  des  stries  ou  lignes  de  fusion  très-nettes,  à  partir 
d'une  distance  de  l'ouverture  où  se  produit  l'inflamma- 
tion, qui  parait  varier  avec  le  diamètre. 

Voici  quelques  résultats  correspondant  à  ces  apparences 
régulières  : 

Mélange.    Longueur.        Diamètre.    Distance  des  stries. 

o  e  e 

a 5,2  o,63  0,086 

X i7>fi  o>7^  o,36o 

a. 7,9  1,16  0,162 

P ai, 6  a,i5  o,i8o 

P ï7»5  1,97  o,i5o 

7 ^lO  i»25  o,a6o 
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iss  stries  sont  irrégulières,  et  il  se  produit  un  son  moins 
par,  formé  de  notes  discordantes  si  Ton  change  la  nature 
des  mélanges.  Ainsi  le  tube  n^  i ,  par  exemple,  avec  le 
Biëlange  /3  ou  y,  présente  des  stries  irrégulières.  Lsijîg,  i6 
donne  une  idée  de  la  netteté  du  phénomène  dans  Vexpé-^ 
rience  concernant  le  n^  1  • 

La  détonation  qui  se  produit  à  TouvertureA,  quand  on 
enflamme  le  mélange,  donne  lieu  â  un  ébranlement  sonore, 
par  suite  de  la  dilatation  due  à  la  combustion,  suivie  d'une 
condensation  rapide  de  la  vapeur  d'eau.  Le  son  qui  en  té- 
snlte  sera  ou  non  renforcé  par  le  tube  jouant  le  r61e  de 
tuyau  sonore.  Dans  le  premier  cas,  le  régime  des  ondes 

Fig.  i6. 


s'établira  régulièrement,  et,  si  la  combustion  n'a  pas  par 
elle-même  un  effet  mécanique  très-violent,  elle  se  propa- 
gera dans  l'intérieur  du  tuyau,  marquant  par  une  fusion 
plus  complète  de  la  paraffine  la  position  des  nœuds. 
Il  résulte  delà  plusieurs  conséquences  importantes  : 
i^  L'établissement  d'un  régime  régulier  de  vibrations 
n'est  pas  incompatible  avec  la  propagation  d'un  flux  calo- 
rifique et  lumineux  dont  l'énergie  est  encore  assez  consi- 
dérable. Nous  pouvons  donc  admettre  que  la  propagation 
de  l'électricité  dans  les  tubes  de  Geissier,  lorsque  les  dé- 
charges ne  sont  pas  trop  fortes,  ne  modifie  pas  nécessaire- 
ment la  succession  des  tranches  dilatées  et  condensées. 

2^  La  vitesse  de  propagation  du  son  se  trouve  singuliè- 
rement diminuée  dans  les  tuyaux  de  petit  diamètre,  si  la 
loi  des  tuyaux  sonores  est  applicable.  Je  n'ai  fait  encore 
qu'une  détermination  sur  ce  sujet  si  délicat,  n'ayant  pas 
sous  la  main  les  instruments  de  précision  nécessaires.  Le 
tube  n°  1  donne  sensiblement  le  /ag.  J'ai  cherché,  d'abordy 

35. 
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pour  déterminer  la  hauteur  que  j'indique,  un^tube  assez 
petit  pour  donner  un  son,  en  soufflant  sur  son  bord,  a 
l'unisson  de  celui  de  la  détonation  ]  puis  j'ai  cherclié  un 
tube  donnant  l'octave,  c'est-à-dire ^«4,  que  j'ai  pu  obtenir 
par  comparaison  avec  un  tuyau  de  la  collection  du  cabinet 
de  Physique. 

Il  résulte  de  ces  déterminations  que  le  son  produit  par 
la  combustion  du  mélange  a  dans  le  tube  n^  1  correspond 
à  2900  vibrations  simples. 

D'après  la  formule  des  tuyaux  sonores  V  =  ni  et  la  va- 
leur de  /,  donnée  par  l'expérience  égale  à  0*^,086,  on  trou- 
verait que 

v  =  2^,495. 

Je  discute  ce  résultat  remarquable  dans  une  Note  que 
Ton  trouvera  à  la  fin  de  ce  Chapitre  ;  on  peut  en  conclure 
que  la  vitesse  de  propagation  du  son  (  *  )  peut  devenir  très- 
petite  dans  les  tubes  étroits.  Il  en  est  de  même  de  la  propa- 
gation des  ondes  excitées  par  les  forces  électriques  que 
nous  avons  considérées.  Le  temps  T,  qui  séparera  deux 
étincelles  ou  deux  variations  successives  de  tension,  pour- 
rait dès  lors  ne  pas  être  très-petit  pour  les  intervalles  que 
l'on  observe. 

Une  dernière  remarque,  relative  à  la  diminution  de  la 
vitesse  dans  des  tubes  de  diamètre  peu  considérable  :  si  l'on 
casse  un  tube  de  Geissler,  malgré  le  degré  de  vide  bien  su- 
périeur à  celui  qui  est  nécessaire  pour  produire  l'expérience 
du  crève-vessie,  ni  la  rentrée  de  l'air,  ni  celle  de  l'eau  ne 
produit  aucun  bruit  de  choc  appréciable. 

b»  Avec  de  longs  tubes,  la  détonation  produit  un  bruît 
confus  j  comme  un  clapotement,  correspondant  à  deux  et 


i.»<  I  »  «  ■«  <  < 


(*)  Sans  vouloir  traitt  -elative  aux  yariations  de  section 

qtle*p^uVèiit  présenter  1  cile  de  voir  que,  V  diminuant 

ayéci cette  Beciidn,  les  na  devront  être  plus  rapprochés. 
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même  trois  bruits  distincts.  Les  apparences  parfois  irrégu- 
lières  vers  l'ouverture  deviennent  toujours  perpendicu- 
laires à  Taxe  et  également  espacées  vers  la  seconde  moitié 
du  tube.  Les  nombres  inscrits  dans  la  dernière  colonne  de 
droite  représentent  les  intervalles  égaux. 

Distance 
Mélanges.        Longueur.  Diamètre.        des  stries. 

CGC 

a 124  0,6  1 ,5 

7 124  0,6  1,8 

7 99>5  1,1  1,35 

7 87  o>75  1,2 

Nous  n'avons  de  rapprochements  à  faire  entre  ce  cas  et 
les  stratifications  qu'au  sujet  de  l'apparence  dans  l'obscu- 
rité. Si,  en  effet,  on  opère  la  combustion  dans  une  cham- 
bre noire,  on  croit  avoir  sous  les  yeux  un  tube  de  Geissler 
illuminé  par  un  seul  mouvement  du  marteau  de  Tinter 
rupteur  d'une  bobine  de  Ruhmkorff. 

c.  Quand  on  prend  des  tubes  de  longueurs  intermé- 
diaires, on  peut  avoir  en  même  temps  des  stries  très-larges 
et  d'autres  peu  espacées,  comme  avec  les  tubes  du  §  a. 
L'oreille  prévient,  du  reste,  si  des  stries  fines  ont  dû  se 
produire  :  un  son  musical  se  manifeste  dans  ce  cas,  soit 
au  début,  soit  à  la  fin  de  la  combustion. 

Mélanges.  Longueur.    Diamètre.  Stries. 

c  c 


38  1,3. 


3o  1,2. 


60  1,1 


4o  1,5...... 


0,65 
o,3o 

0,6 
0,2 

0,3 
0,6 

0,33 


Le  premier  nombre  de  l'accolade  s'applique  aux  stries 
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les  plus  voisines  de  rextrëmité  fermée.  Les  grandes  stries, 
oomme  celles  du  §  &,  proviennent  de  la  superposition 
des  ébranlements  vibratoires  résultant  de  la  combus*- 
tion  du  mélange  détonant  dans  une  portion  de  la  lon- 
gueur du  tuyau.  Les  stries  fines,  seules,  sont  en  rapport 
avec  les  stratifications  électriques.  On  voit  que  le  renforce- 
ment du  son  pourra  ne  se  faire  que  dans  une  portion  du 
tuyau,  de  même  que  les  stries  pourront  n'apparaître  dans 
certains  cas  que  d'un  côté  des  tubes  (expériences  deGrove). 

d.  Quand  la  combustion  est  trop  vive  et  trop  rapide,  on 
n'observe  plus  trace  de  mouvements  vibratoires  ^  il  en  est 
de  même  quand  la  décharge  électrique  est  trop  forte. 

e.  Enfin  le  mouvement  vibratoire  influence  la  rapidité 
de  la  combustion,  la  favorise  par  conséquent,  de  même 
qu'il  favorise  la  décharge  électrique  qui  ne  se  produit  dans 
certains  tubes  que  lorsque  le  marteau  a  déjà  fonctionné 
pendant  quelque  temps. 

Cela  résulte  des  expériences  suivantes  : 

Les  apparences  avec  l'oxyde  de  carbone  et  Toxygène  ou 
l'air  sont  moins  nettes,  sans  doute  parce  que,  ici,  après  la 
combustion  moins  énergique,  ne  se  produit  pas  une  con- 
densation comparable  à  celle  que  donne  la  vapeur  d'éau. 
On  peut  cependant  obtenir  des  apparences  stratifiées  avec 
de  longs  tubes  et  un  mélange  de  i  d'oxyde  de  carbone  pour 
3  d'air. 

Si  l'on  opère  avec  un  mélange  formé  de  i  d'air  et  i  d'oxy- 
gène, la  combustion  est  très-lente  dans  une  éprouvette 
ordinaire,  tandis  qu'elle  est  rapide  et  sonore  dans  un  tube 
du  plus  petit  diamètre. 

Avec  le  premier  mélange,  la' combustion,  lente  d'abord, 
s'accélère  vers  la  région  moyenne  où  se  produisent  les 
stries,  pour  se  terminer  vers  le  fond  du  tuyau  avec  une  vi- 
tesse très-'petlte. 
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CONCLUSION. 

Nous  retrouvons,  .comme  on  le  voit,  dans  les  différentes 
circonstances  de  combustion  des  mélanges  détonants,  les 
caractères  les  plus  importants  des  stratifications.  Il  est 
donc  permis  d^ assimiler  les  causes  qui  produisent  les  deux 
séries  de  phénomènes  et  de  regarder  comme  démontré  que 
les  stratifications  sont  le  résultat  du  passage  de  l'électricité 
dans  des  couches  gazeuses  dont  les  condensations  et  les  di- 
latations se  succèdent  à  très-peu  près  comme  celles  d'un 
tuyau  sonore;  ces  condensations  et  ces  dilatations  s'éta- 
blissent en  vertu  du  jeu  des  forces  attractive  et  répulsive 
précédant  la  décharge  et  provenant  de  la  différence  d'effets 
statiques  des  électricités  positive  et  négative. 


NOTE. 


L*expérience  faite  avec  le  tube  de  5^,2  de  loDgaeur,  large  de 
0^,63  et  donnant  des  stries  dont  l'intervalle  est  de  o%o86,  a  été 
de  ma  part  l'objet  de  recherches  que  je  vais  résumer  rapidement. 
La  conclusion  à  en  tirer  est  que,  sans  admettre  le  nombre  que 
nous  avons  déduit  pour  la  vitesse  de  propagation  du  son,  cette 
dernière  doit  se  trouver  diminuée  dans  une  forte  proportion. 

Une  première  remarque  est  relative  à  la  longueur  :  on  doit  la 
réduire  au  |,  c'est-à*dire  à  3',46,  car  ce  n'est  qu'à  partir  de  i®,! 
environ  de  l'ouverture  que  les  stries  commencent  à  marquer. 

Deux  séries  de  recherches  peuvent  nous  aider  à  expliquer  la 
curieuse  apparence  que  nous  avons  signalée  :  les  recherches  sur 
la  résistance  que  Tair  et  les  gaz  éprouvent  dans  les  tuyaux  de 
conduite  et  celles  sur  les  tuyaux  sonores. 

Les  travaux  de  Girard  [Mémoires  de  l'Institut^  t.  V),  de  d'Au- 
bnisson,  de  Lagerfajelm,  de  Barré  de  Saint-Venant  et  Wantzel 
établissent  l'existence  d'un  frottement  très-appréciable  du  gaz 
contre  les  parois.  Ainsi  on  trouve  dans  les  expériences  de  Girard 
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le  tableau  suivant,  correspondant  à  des  tubes  dont  le  diamètre 
est  o™, 01579  ' 

Longueurs.         Carrés  des  vitesses  d'écoulement, 
m  m 

37  8 

56  6 

126  2,4i3i 

pour  un  même  excès  de  pression. 

Si  l'on  remarque  que  les  mouvements  des  tranches  gazeuses  se 
prolongent  nécessairement  dans  l'établissement  des  nœuds  et  des 
ventres  d'un  tuyau  sonore,  on  voit  que  la  résistance  contre  les 
parois  peut  ne  pas  être  négligeable,  même  pour  un  tube  de  petite 
longueur,  comme  on  le  suppose  habituellement.  Ne  serait-ce  point 
même  là  une  des  causes  de  l'inexactitude  de  la  relation  V  =:nl 
appliquée  à  ces  tuyaux?  Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  manière  de 
voir,  nous  sommes  en  droit  d'admettre,  d'après  les  travaux  de 
Girard,  que  la  vitesse  du  son  dans  notre  petit  tuyau  est  diminuée. 
On  pouvait  espérer  constater  expérimentalement  cette  diminu- 
tion de  vitesse.  J'ai  installé  dans  ce  but  dix  tubes,  de  0*^,62  environ 
de  diamètre,  bout  à  bout,  de  manière  à  former  un  tube  long  de 
1 1  mètres.  L'une  des  extrémités  du  tube  ainsi  formé  se  trouvait 
dans  la  bouche,  l'autre  arrivait  dans  l'oreille.  En  émettant  un  son 
avec  la  voix  de  tête,  j'ai  perçu  un  retard  d'environ  -~  de  seconde, 
car  l'effet  était  comme  celui  d'un  écho.  On  trouve  ainsi  une  vitesse 
de  1 1  o  mètres  par  seconde. 

Si  je  donne  le  résultat  de  cette  expérience,  ce  n'est  pas  que  j'at- 
tache une  grande  confiance  à  la  détermination  numérique  elle- 
même;  c'est  parce  qu'il  montre  :  i**  qu'il  y  a  retard  appréciable  ; 
2®  que  la  valeur  du  retard  est  loin  de  donner  rexplication  du 
nombre  si  faible  déterminé  par  l'équation  Y  =  /zZ» 

Les  recherches  de  Wertheim  [Annales  de  Chimie  et  de  Physi-- 
que,  t.  XXIII)  vont  nous  être  d'un  grand  secours  pour  résoudre  la 
difficulté  qui  nous  occupe.  £n  se  servant  d'un  tuyau  fermé,  en 
verre,  de  20  millimètres  de  diamètre,  installé  sur  une  embouchure 
de  laiton,  il  a  trouvé/les  résultats  consignés  dans  le  tableau  sui- 
vant : 
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Longueur. 

V=:n/. 

Vitesse  corrigée.  Différence  des  vitesses. 

mm 
100 

m 

256 

m                           m 

337                       8l 

256 

294 

33i                      37,4 

523 

319 

339                     19,6 

I23l 

328,8 

336                       7 , 2 

n  correspond  au  son  fondamental. 

La  correction  des  vitesses  se  faisait  par  la  formule  : 

La  différence  entre  les  vitesses  croît  à  mesure  que  la  longueur 
du  tuyau  diminue.  Cette  différence  croît  aussi  en  sens  inverse  du 
diamètre  de  l'orifice,  comme  le  démontrent  d'autres  résultats  qu'il 
est  inutile  de  transcrire  ici,  de  telle  sorte  que,  pour  notre  tube 
de  34"*" »6  et  de  6"™™, 3  de  section,  on  devra  avoir  ime  différence 
de  vitesse  considérable. 

iSi  Ton  fait  les  produits 

i23i  X  7>2=:  9583,2 
623  X  19,6=  i025o,8 
256x37,4=  9574,4 
100x81      =   8100 

on  remarque  qu'ils  sont  constants  pour  les  trois  premières  séries. 
La  moyenne  est  de  9377,  de  telle  sorte  qu'en  négligeant  la  dif- 
férence du  diamètre,  nous  pourrons  écrire  pour  notre  tube 

34,6x^  =  9377,     a:  =  27i,  ! 

et  la  vitesse  correspondant  à  V  =  /i/  sera 

336,4  ~  271  =r  65"*, 4. 

Il  y  a  encore  loin  de  ce  nombre  à  celui  que  nous  avons  indiqué 
d'abord;  mais  ici  encore  une  remarque  de  Wertheim  nous  per- 
mettra de  faire  rentrer  l'anomalie  que  nous  avons  observée  dans 
celles  ordinaires  aux  tuyaux  sonores.  Si,  laissant  constante  l'ouver- 
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tnre  de  la  prise  d'air,  on  augmente  graduellement  la  pression,  on  fait 
produire  les  harmoniques  successives.  Lorsqu'on  est  arrivé  à  une 
harmonique  d'un  ordre  assez  élevé,  en  continuant  d'augmenter 
la  pression,  au  lieu  de  l'harmonique  suivante,  on  perçoit  le  son  fon- 
damental du  tuyau  ou  l'octave  de  ce  son.  La  pression  est  sans 
doute  très-grande,  quand  la  détonation  du  mélange  gazeux  fait 
parler  le  petit  tuyau  de  notre  expérience,  et  nous  devons  entendre, 
au  lieu  de  l'harmonique  très- élevée  qui  se  produit,  le  son  fonda- 
mental même  du  tuyau.  Ainsi  les  intervalles  de  o®,o86  ne  corres- 
pondent pas  aux  intervalles  nodaux  de//Z|,  mais  à  une  harmonique 
de  cette  note.  En  partant  de  la  valeur  de  la  vitesse  déduite  des 
expériences  de  Wertheim,  nous  pouvons  poser 

65"*,4  =  /2  X  o",  00086, 
d'où  , 

n  =  76046, 

qui  correspond  ù  la  quinzième  harmonique. 

En  résumé,  si  l'on  admet  que  la  correction  Wertheim  puisse 
s'appliquer  rigoureusement  aux  tuyaux  de  petites  dimensions,  on 
pourra  conclure  que  ces  derniers  sont  susceptibles  de  rendre  fa- 
cilement des  harmoniques  d'un  ordre  élevé.  Si  Ton  suppose,  au 
contraire,  que  la  correction  Wertheim  est  trop  peu  approchée,  et 
que  la  vitesse  de  propagation  doit  être  considérée  comme  bien 
inférieure  à  la  valeur  ordinaire,  il  ne  sera  plus  nécessaire  d'ad- 
mettre la  production  d'harmoniques  d'un  ordre  aussi  devé.  Quel 
que  soit  le  choix  que  Ton  fasse  entre  ces  deux  manières  de  voir, 
il  reste  acquis,  comme  £ût  expérimental,  que  des  nœuds  trèa- 
rapprochés  peuvent  se  produire  dans  un  tuyau  de  petite  dimen- 
sion. 
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SUR  LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DE  U  MATIÈRE  A  LtTAT 
UQUIDE  ET  A  L  ETAT  GAZEUX  SOUS  DES  CONDITIONS  VARIÉES 
DE  TEMPÉRATURE  ET  DE  PRESSION; 

Par  m.  ANDREWS  («)• 

(Extrait  par  M.  BsaTiit.] 


Dans  ses  expériences  de  1869  (*),  M.  Andrews  avait 
déjà  soumis  l'acide  carbonique  renfermé  dans  des  tubes 
capillaires  à  des  pressions  qui  dépassaient  100  atmosphères. 
Depuis  cette  époque,  les  améliorations  qu'il  a  apportées  à 
son  appareil  lui  ont  permis  d'opérer  sous  des  pressions 
plus  que  doubles,  et  aujourd'hui  il  pourrait  facilement 
porter  la  pression  à  5 00  atmosphères,  si  cela  était  néces- 
saire. 

-  Pour  mesurer  de  semblables  pressions  en  colonne  de 
mercure,  il  eut  fallu  des  tubes  d'une  longueur  démesurée  : 
aussi  on  dut  se  contenter  du  manomètre  à  air,  c'est*-à- 
dire  que  la  pression  de  200  atmosphères,  par  exemple, 
était  simplement  celle  qui  ramenait  le  volume  de  l'air  à  la 
200^  partie  de  sa  valeur  primitive.  U  y  a  là  une  difficulté 
que  M.  Andrews  n'a  encore  pu  résoudre.  Une  première 
fois,  il  7  a  trois  ans,  il  avait  imaginé  un  appareil  qui  de- 
vait servir  à  mesurer  les  pressions  les  plus  élevées  par  las 
additions  successives  d'une  colonne  de  mercure  de  lon- 
gueur constante^  mais  les  cuirs  desécrous  ne  purent  tenir 
le  mercure  sous  ces  pressions,  tandis  quMls  tenaient  par- 
taitement  l'eau  sous  des  pressions  beaucoup  plus  fortes.  Il 
espère  obtenir  cette  mesure  par  une  autre  méthode  plus 
simple  en  principe  et  débarrassée  des  difficultés  qui  Foot 

(*)  Philosophical  Mag^azine,  numéro  de  janvier  1876,  p.  78-84. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  II,  p.  308. 
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arrêté  jusqu^ici;  mais,  pour  le  moment,  il  n'a  pu  mesurer 
les  pressions  que  sur  un  manomètre  à  air  ou  à  hydrogène. 

Les  expériences  ont  porté  principalement  sur  le  gaz 
acide  carbonique  pur  ou  mélangé  d'azote. 

Liquéfaction  de  l^ acide  carbonique,  —  Dans  ses  pre- 
mières expériences,  Fauteur  avait  déjà  déterminé  les  pres- 
sions qui  rendent  Tacide  carbonique  liquide  aux  deux  tem- 
pératures de  1 3  et  de  ai  degrés.  Il  donne  aujmird'hui  un 
tableau  plus  complet. 

Points  de  liquéfaction  de  l  *  acide  carbonique^ 


D'après  M. 

Andrews. 

D'après  M. 

Regnault. 

Températures 

Pressions 

Température» 

Pressions 

en 

en 

en 

en 

(grés  centigrades. 

atmosphères. 

degrés  centigrades. 

atmosphères. 

» 

» 

— 25,82 

16,98 

o 

35,  o4 

0 

35,40 

5,45 

40,44 

5,46 

4i,ii 

11,45 

47,04 

12,39 

49, o5 

16,92 

53,77 

17,11 

54,88 

22,22 

61,  i3 

22,44 

61,94 

25,39 

65,78 

25,95 

67,27 

28,30 

70,39 

29,08 

69,73 

» 

» 

42, 5o 

81,54 

J'ai  placé  à  côté  des  expériences  de  M.  Andrews  celles  de 
M.  Regnault  (^),  en  choisissant  celles  qui  ont  été  faites  à 
peu  près  à  la  même  température  :  elles  donnent  des  pres- 
sions un  peu  plus  élevées.  Cette  différence  tient,  suivant 
M.  Andrews,  à  ce  que  les  mesures  de  M.  Regnault  ne  font 
pas  connaître  les  pressions  auxquelles  Tacide  carbonique 
pur  se  liquéfie,  mais  celles  qui  sont  exercées  par  l'acide 
carbonique  liquide  dans  un  appareil  de  Thîlorier,  et  ces 
dernières  sont  toujours  trop  fortes,  à  cause  de  la  présence 


C;  Mémoires  de  l'Académie^  t,  XXVI,  p.  618. 
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inévitable  d'une  petite  quantité  d'air.  Il  sufiît  de  —^  d'air 
pour  exercer  dans  ces  expériences  une  influence  pertur- 
batrice sérieuse. 

Loi  de  Boy  le  (*).  —  On  sait  depuis  longtemps  que 
l'acide  carbonique  ne  suit  pas  la  loi  de  Mariotte.  Dans  son 
premier  Mémoire,  M.  Andrews  a  montré  que  les  écarts 
sont  considérables*,  ses  nouvelles  expériences  conduisent 
à  la  même  conclusion.  Il  en  rapporte  trois  séries  faites 
aux  températures  de  6^,7, 63**, 7  et  100  degrés.  Ces  tempé- 
ratures étaient  fournies  :  la  première  par  de  Feau,  la 
deuxième  par  de  la  vapeur  d'alcool  méthylique,  et  la  troi- 
sième par  la  vapeur  d'eau.  Dans  le  premier  cas,  on  n'a  pas 
pu  dépasser  4o  atmosphères  sans  liquéfier  le  gaz,  mais  aux 
températures  élevées  il  n'y  avait  plus  de  limite  à  la  pres- 
sion et  celle-ci  a  été  poussée  jusqu'à  223  atmosphères. 

Dans  le  tableau  suivant,  la  première  colonne  fait  con- 
naître la  température  de  l'acide  carbonique^  la  deuxième, 
la  pression  p  ou  l'inverse  du  volume  de  l'air  dans  le  mano- 
mètre :   la   troisième,  -  ou  l'inverse  du  volume  de  l'acide 

carbonique ,  et  enfin  la  dernière,  ~  ou  le  rapport  du  vo- 

lume  de  l'acide  comprimé  à  t°  à  son  volume  à  zéro  sous  la 
pression  d'une  atmosphère. 

Compressibilité  de  l  *acide  carbonique  à  diverses  températures. 


t. 

P- 

I 

— • 

V, 

0 

atm. 

6,90 

l3,22 

i4,36 

0,07143 

6,79 

20,10 

23,01 

0, 04456 

6,73 

24,81 

29,60 

0,03462 

6,62 

3i  ,06 

39*57 

0 , 02589 

6,59 

40,11 

58, 40 

0,01754 

Moy.       6,7 

. 

(*)  Loi  de  Mariotte. 

• 

•       - 
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t,  p, 

atm 


63,97  16,96  ï7>85  .        0^06931 

63,57  54)^3  .  66,06  0,01871 

63,75  106,88  185,90  O9O0665 

63,70  145,54  327,30  0,00378 

63,82  222,92  44^>9o  0,00277 


Moy. 


63%  7 

100, 38 

i6^«o 

17,33 

0,079*4 

100,33 

53,81 

60,22 

0,02278 

(100^37 

105,69 

1.37,10 

0,01001 

99»46 

145,44 

at8,9o 

0,00625 

99>44 

223,57 

380,90 

0,00359 

Moy.  100 

On  voit  par  ce  tableau  que  l'acide  carbonique,  sous  la 
pression  de  223  atmosphères,  se  comprime  deux  fois  pltis 
que  l'air  à  63%  7;  mais  l'écart  est  moins  grand  à  100  de- 
grés, comme  si  le  gaz  s^approchait  d'autant  plus  de  Téiat 
parfait  cpe^a  température  est  plus  élevée.  Cette  remarque, 
faite  déjà  par  Fauteur  dans  son  premier  Mémoire^  nous 
porte  à  croire  que  les  températures  les  plus  basses  que 
nous  ayons  encore  obtenues  jusqu'ici  doivent  être  eucore 
énormément  au-dessus  des  points  critiques  des  gaz  perma- 
nents. 

Loi  de  Gay-Lussaù.  —  M.  Regnault  a  déjà  reconnu  que 
le  coefficient  de  dilatation  du  gaz  n'est  pas  indépendant  de 
la  température  et  de  la  pression,  comme  le  croyait  Gay- 
Lussac^  mais  les  écarts  qu'il  a  constatés  étaient  faibles  : 
sous  de  hautes  pressions,  ils  deviennent  au  comr^ire  con- 
sidérables. L'auteur  Fa  démontré  en  étudiant  la  dilatation 
de  l'acide  carbonique  par  les  deux  méthodes  connues  :  à 
pression  constante  et  à  volume  constant. 
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Dilatation  de  l'acide  carbonique  à  pressions  constantes. 


Volume  du  gaz 

en  prenant  pour  unhé 

levolumeàzéro 

le  Tolume  à  tP 

Dilatation 

>essio  n 

sons 

sous 

Température    ponr  1 0  de  r  à  ^ 

P- 

la  pression  i. 

la  pression/». 

t.t\t". 

etdef'àf*. 

atm 
22,26 

0,63934 

I 

t  —     6^o5 

o,o5i83 

1,3175 

e-  63,79 

0,005499 

0 , 05909 

I,502O 

^'=:  100,10 

o,oo5o8i 

81,06 

0,02589 

1 

6,62 

o,o36oo 

1,3903 

63,83 

0,006826 

o,o4i6o 

1 ,6068 

100,64 

0,005876 

40  9  06 

0,01744 

I 

6,01 

0,02697 

1,3464 

63,64 

0,009841 

o,o3i3i 

1,8123 

100,60 

0,007194 

On  voit  que  le  coefficient  de  dilatation  augmente  avec  la 
pression  et  diminue  quand  la  température  s'élève.  L'acide 
carbonique  est  ici  pris  pour  exemple,  mais  il  n^est  pas 
douteux  que  d'autres  gaz  présentent  les  mêmes  discor- 
dances . 

Quand  il  s'est  agi  de  mesurer  les  changements  de  force 
élastique  à  volume  constant,  l'auteur  n'a  plus  opéré  sur 
l'acide  carbonique  pur,  mais  sur  un  mélange  de  1 1  volumes 
d'acide  carbonique  et  de  i  volume  d'air,  et  il  a  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Pression  de  l'acide  carbonique  [impur)  à  volume  constant. 


Augmentation 

de  pression 

Température 

Pression 

pour  i»  der  à  t' 

Volume. 

f,  t',  t". 

en  atmosphère. 

et  de  t'  à  t". 

366,2 

t         13,70 

22,90 

» 

r'— 4o,63 

25,74 

0,004604 

» 

t"      99.73 

3 1,65 

0,004367 

256,8 

13,70 

3i,i8 

» 

40,66 

35,44 

0,005067 

» 

99»75 

44»  29 

0,004804 

Rapport. 


0,9485 


o,948i 
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Le  coefficient  d'augmentation  de  force  élastique  pour 
I  degré  croit  encore  avec  la  pression  et  diminue  quand  la 
température  s'élève;  mais,  en  outre,  les  rapports  de  ces 
coefficients  sont  les  mêmes  quand  on  les  prend  entre  les 
mêmes  limites  de  température.  Ces  rapports  resteront-ils 
constants  dans  tous  les  cas?  C'est  ce  que  des  expériences 
ultérieures  pourront  seules  nous  apprendre. 

Loi  de  Dalton.  —  Suivant  Dalton,  les  gaz  mélangés 
n'exercent  aucune  action  les  uns  sur  les  autres,  et  chacun 
d'eux  se  comporte  comme  s'il  était  seul.  Ce  principe  n'est 
plus  vrai  pour  les  gaz  soumis  à  de  fortes  pressions.  Ainsi, 
tandis  que,  à  la  température  de  7^,6,  l'acide  carbonique 
pur  se  liquéfie  sous  la  pression  d'environ  ^7,^^^^^^  un  mé- 
lange de  3  volumes  d'acide  carbonique  et  4  d'azote  a  été 
soumis  à  cette  température  à  une  pression  de  283**™, 9, 
qui  l'a  réduit  à  ^tï  ^^  ^^^  volume  primitif  sans  qu^on 
soit  parvenu  à  le  liquéfier.  On  peut  même  dire  qu'un  pareil 
mélange  ne  se  liquéfiera  sous  aucune  pression  tant  que  la 
température  n'aura  pas  été  abaissée  à  20  degrés  au-dessous 
de  zéro.  Il  suffit  de  l'addition  de  —  d'air  ou  d'azote  pour 
abaisser  le  point  critique  de  l'acide  carbonique  de  plusieurs 
degrés.  Les  anomalies  observées  dans  la  tension  de  la  va- 
peur d'eau,  suivant  qu'elle  est  pure  ou  mélangée  avec  de 
l'air,  sont  un  phénomène  du  même  genre. 

Concluons  donc  que  les  lois  de  Mariotte,  de  Gay-Lus- 
sac  et  de  Dalton  sont  absolument  fausses  pour  des  gaz  sou- 
mis à  de  fortes  pressions;  elles  ne  peuvent  être  appliquées 
qu'aux  corps  gazeux  qui  sont  extrêmement  éloignés  de  leur 
point  critique. 
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SUR  LE  KOIR  D'ANILINE  ^ 

Par   M.    A.   ROSENSTIEHL. 


Dans  le  Compte  rendu  du  3o  août  dernier  (*)  se  trouve 
une  Note  de  M.  Coquîllîon,  intitulée  :  Sur  la  formation  du 
noir  d* aniline  par  Vélectroly se  de  ses  sels^  qui  me  déter- 
mine à  présenter  quelques  observations,  car  il  n'y  est  pas 
tenu  un  compte  suffisant  des  travaux  antérieurs. 

Après  avoir  rappelé  que,  pour  obtenir  le  noir,  il  faut 
un  sel  d'auîline,  un  chlorate  et  un  sel  de  fer  ou  de  cuivre, 
M.  Coquîllion  dit  que  «  la  présence  d'une  substance  mé- 
tallique, d'après  la  plupart  des  auteurs,  paraît  indispen- 
sable à  la  production  du  noir  »  et,  en  conséquence,  il  se 
«  propose  de  démontrer  que  l'on  peut  obtenir  un  noir 
d'aniline  sans  l'intervention  d'aucun  métal,  simplement 
par  l'action  de  l'oxygène  naissant  sur  certains  sels  d'ani- 
line )). 

Mes  observations  ne  portent  pas  sur  le  fait  lui-même 
signalé  par  M.  Coquillion  (*),  mais  sur  Tinlerprétation 
qu'il  lui  a  donnée.  Le  noir  d'aniline  s'est  acquis  dans  les 
arts  une  telle  importance,  son  mode  de  formation  est  tel- 
lement en  dehors  des  méthodes  en  usage  pour  ^appliquer 
les  couleurs  sur  tissu,  que  tout  ce  qui  se  rapporte  à  son 
histoire  mérite  d'être  bien  établi. 

Il  ressortira  de  ce  qui  va   suivre  que  la  Note  que  je 


(»)  T.  LXXX!,p.  4o8. 

(')  M.  Goppelsrœder,  professeur  de  Chimie  à  Mulhouse,  est  arrivé  de 
son  côté  et  indépendamment  au  même  résultat,  et  c'est  en  assistant  aux 
expérietices  de  ce  chimiste  que  j'ai  pu  être  témoin  de  l'action  remarquable 
du  courant  galvanique  sur  les  sels  d'aniline. 

Ânn.deChim,  ctde  Phys.^b''  série,  t.  VIII.  (Août  1876.)  36 
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viens  de  citer  ne  représente  pas  le  véritable  état  de  la 
question,  et  que  les  conclusions  par  lesquelles  elle  se 
termine,  et  qui  sont  logiques,  ne  sont  pas  nouvelles.  Il 
faut,  tout  d'abord,  distinguer  le  noir  d'aniline  produit  sur 
tissu,  et  adhérent  à  la  fibre,  de  celui  obtenu  à  Tétat  de 
précipité,  en  debors  d'elle;  quoique  l'auteur  de  la  Note 
dont  je  m'occupe  ait  généralisé  ses  conclusions,  il  est 
visible  que  ce  n'est  qu'à  ce  dernier  cas  que  se  rapporte  le 
fait  qu'il  a  observé. 

Or,  à  diverses  époques,  on  a  obtenu  avant  lui,  en  par- 
tant de  l'aniline,  des  précipités  noirs,  sans  l'intervention 
d'un  sel  métallique  :  tel  est  le  noir  obtenu  par  Fritscbe 
(Journal  fur  prakt.  Chem,,  t.  XXVIII,  p.  202),  en  mêlant 
la  solution  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  cblorate  de  po- 
tasse, expérience  que  j'ai  répétée  en  i865,  afin  de  m'assu- 
rer  que  la  production  de  noir  a  lieu  quand  les  précautions 
sont  prises  pour  exclure  l'intervention  niéme  accidentelle 
d'up  métal  (Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  MuU 
house^  t.  XXXV,  p.  483). 

Il  parait  ressortir  de  divers  faits  publiés  dans  la  suite 
que  les  substances  noires  obtenues  ainsi  ne  sont  pas  toutes 
identiques  entre  elles,  leurs  propriétés  variant  avec  les 
conditions  physiques  de  l'expérience. 

Ainsi,  en  exposant  à  l'air  une  solution  aussi  neutre  que 
possible  de  chlorate  d'aniline,  pendant  quelques  semaines, 
j'ai  obtenu  une  poudre  d'un  beau  noir  bleu  en  grande 
partie  soluble  dans  l'acétone  et  l'acide  acétique,  qu'elle 
colore  en  noir  (loc,  cit.,  t.  XLI,  p.  299,  août  1871),  tan- 
dis que  M.  Albert  Scheurer,  en  traitant  le  même  sel  par 
l'acide  chlorhydrique,  a  obtenu  un  précipité  qui  cède  à 
l'alcool  une  matière  couleur  d'ocre,  et  laisse  un  résidu 
verdâlre  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  excepté  l'acide 
sulfurique  concentré,  qu'elle  colore  en  bleu  intense.  Je  ne 
m'arrêterai  pas  davantage  à  ces  précipités ,  considérant 
comme  suffisamment  démontré  qu'une  substance  métal- 
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lique  n*est  nullement  nécessaire  à  leur  formation,  et  j^ar- 
rîve  au  noîr  développé  sur  tîssu,  auquel  la  même  propo- 
sition peut  s'appliquer,  mais  avec  des  restrictions  que  je 
ferai  ressortir. 

Le  mélange  prescrit,  en  i863,  par  John  Liglitfoôt  pour 
obtenir  le  noir  d'aniline,  contient  de  fortes  proportions 
de  sels  de  cuivre  solubles. 

Quand  les  inconvénients  de  ce  mode  d'opérer  se  sont 
fait  sentir  dans  la  pratique  industrielle,  on  a  proposé  plu- 
sieurs mélanges,  où  le  cuivre  n'entrait  pas  comme  partie 
constituante;  moi-même,  en  préconisant,  en  i865  (loc. 
cil,,  t.  XXXV,  p.  436),  la  substitution  du  chlorate  d'am- 
moniaque en  chlorate  de  potasse,  je  pensais  que  le  cuivre 
n'était  pas  nécessaire  au  développement  du  noir;  mais, 
peu  après,  j'ai  reconnu  que  l'on  n'obtient  de  bons  résul- 
tats avec  ces  mélanges  qu'à  la  condition  qu'ils  aient  été  en 
contact  avec  un  objet  en  cuivre  ou  un  alliage  qui  en  con- 
tient; c*est-à-dlre  que  des  millièmes  de  cuivre  suffisent 
pour  assurer  la  formation  du  noir.  Cette  expérience 
fondamentale  a  été  faite  peu  après,  et  indépendamment, 
par  M.  Lauth  [Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^ 
t.  V,  p.  90),  lequel  venait  d'apporter  un  perfectionnement 
important  à  la  fabrication,  par  substitution  du  sulfure  de 
cuivre  auit  sels  de  cuivre  solubles.  Quelques  années 
après,  l'auteur  même  de  la  découverte  du  noîr  d'aniline, 
John  Lightfoot,  a  répété  mes  expériences  et  les  a  étendues 
à  une  foule  de  corps  simples;  il  a  trouvé  que  les  corps  qui 
agissent  à  la  manière  du  cuivre  sont,  dans  l'ordre  de  leur 
activité,  le  vanadium,  le  cuivre,  l'uranium,  le  fer.  [Bul» 
letin  de  la  Société  industrielle  de  Mulliouse^  t.  XLI, 
p.  a85,  note  traduite  de  l'anglais  par  M.  Brandt,  1871). 

Jusqu'ici,  l'exposé  qui  précède  est  entièrement  d'accord 
avec  une  proposition  qui  serait  ainsi  formulée  :  il  faut  le 
concours  d'un  chlorate  et  d'une  subtance  métallique  pour 
produire  le  noir  d'aniline  sur  tissu. 


564  ^'    ROSENSTIEHL. 

Mais,  soUs  celle  forme,  elle  est  encore  trop  générale  et, 
pour  le  prouver,  je  suis  obligé  de  rappeler  un  Mémoire, 
qui  a  été  lu  le  ^9  novembre  i865  à  la  Société  industrielle 
de  Mulhouse,  c'est-à-dire  il  y  a  dix  ans,  et  qui  semble  avoir 
passé  inaperçu,  car  je  n'en  ai  trouvé  d'analyse  dans  aucun 
recueil  scientifique  {loc.  cit.,  t.  XXXV,  p.  485). 

Dans  ce  Mémoire,  je  montre  qu'en  suspendant  de 
l'étoffe  imprégnée  de  chlorhydrate  d'aniline  dans  des  at- 
mosphères contenant  un  peu  de  chlore,  d'ozone  ou  d'auto- 
zone,  c'est-à-dire  d'oxygène,  à  peu  de  chose  près,  dans  le 
même  état  que  celui  qui  se  dégage  au  pôle  positif  d'une 
pile,  on  obtient  du  noir,  et  que  l'addition  d'un  sel  de 
cuivre  n'a,  dans  ce  cas,  aucune  influence  sur  son  dév-e- 
loppement.  Je  fais  voir  ensuite  quel  est  le  véritable  rôle 
du  cuivre  (^j^  que  ce  métal  n'agit  sur  l'aniline  qu'en 
présence  des  chlo raies,  dont  il  provoque  la  décomposition 


(*)  M.  Guyard,  dans  une  Communication  qui  vient  de  paraître  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXV,  p.  Sg,  explique  le  rôle  des 
métaux  qui  favorisent  la  formation  du  noir,  en  admettant  que  leurs  sels 
sont  alternativement  réduits  par  le  sel  d'aniline  et  réoxydés  par  le  chlo- 
rate ;  si  cette  interprétation  est  exacte  pour  le  vanadium,  elle  ne  parait  pas 
pouvoir  être  admise  pour  le  cuivre,  ainsi  que  cela  ressort  de  mes  expé- 
riences, publiées  il  y  a  dix  ans  dans  le  Bulletin  de  la  Société,  industrielle 
de  Mulhouse,  t.  XXXV,  p.  484*  Je  cite  le  passage  relatif  à  ce  sujet  : 

«  Si  en  effet  la  réduction  avait  lieu,  il  devrait  se  former  du  chlorure  cui- 
vreux, qui  jouit  de  la  propriété  d'absorber  l'oxyde  de  carbone. . . . 

»  Je  me  suis  préalablement  assuré  que  cette  absorption  se  fait  aussi  en 
présence  du  chlorhydrate  d'aniline.  J'ai  recueilli  le  gaz  non  pas  sur  le  mer- 
cure, qui  réduit  lui-même  le  chlorure  cuivrique,  mais  sur  des  dissolutions 
de  chlorhydrate  d'aniline  ou  de  sel  de  cuivre.  Il  résulte  des  expériences 
faites  dans  ces  conditions  : 

»  lO  Qu'un  mélange  froid  de  chlorure  cuivrique.  et  de  sel  d'aniline 
n'absorbe  pas  l'oxyde  de  carbone  ; 

b  3<*  Le  même  mélange  chauffé  à  3o  degrés  pendant  plusieurs  heures 
n'en  absorbe  pas  non  plus; 

»  3<^  A  l'ébuUition,  il  y  a  précipitation  de  noir  d'aniline  et  absorption 
d'oxyde  de  carbone.  . 

»  Dans  les  conditions  du  travail  industriel,  il  n'y  a  donc  point  d'action 
entre  le  sel  d'aniline  et  le  sel  de  cuivre.  » 
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à  la  lempëratiire  de  3o  degrés  C.5  que  cette  décomposition 
est  due  à  la  formation  de  chlorate  de  cuivre,  lequel  est 
fort  instable  à  cette  température,  et  qu'en  plaçant  dans 
un  même  bain  tiède  des  mélanges  de  dissolutions  de  sel 
d'aniline  et  de  divers  clilorates,  le  mélange  contenant  le 
chlorate  de  cuivre  noircit  en  peu  de  temps,  tandis  que  les 
autres  restent  limpides  (loc.  cit,^  p.  4^7)  5  et  je  termine 
ce  travail  par  les  conclusions  suivantes  :  «  Je  crois  avoir 
démontré  que,  contrairement  à  l'opinion  généralement 
admise,  le  cuivre  n'agit  pas  comme  oxydant,  qu'il  n'entre 
pas  comme  partie  constituante  dans  la  couleur  développée 
qu'on  peut  obtenir  du  noir  d'aniline  sans  chlorate  ni 
cuwre,  par  l'action  de  l'ozone,  de  Tautozone,  de  l'eau  oxy- 
génée ou  du  chlore  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  \  que, 
dans  un  mélange  de  chlorate  d'ammoniaque  et  d'un  sel  de 
cuivre,  il  se  forme  du  chlorate  de  cuivre,  et  que  ce  sel  est 
de  tous  les  chlorates  celui  qui  agit  le  plus  promptement 
et  à  la  plus  basse  température  sur  le  chlorhydrate  d'ani- 
line, qu'il  agit  plus  énergiquement  que  l'acide  chlorique 
lui-même.  )> 

En  rapprochant  les  faits  que  je  viens  de  citer,  on  peut 
les  résumer  en  disant  que,  dans  l'état  actuel  de  la  Science, 
toutes  les  fois  que  l'on  veut  obtenir  industriellement, 
c'est-a-dire  économiquement  et  régulièrement,  du  noir 
d'aniline  sur  tissu,  le  concours  simultané  d'un  chlorate  et 
d'une  substance  métallique  est  indispensable.  La  pratique  a 
adopté  le  cuivre  pour  les  noirs  développés  vers  35  degrés 
environ,  et  le  fer  pour  ceux  qui  doivent  supporter  un  va- 
porisage,  c'est-à-dire  la  température  de  100  degrés.  Maïs 
si  les  conditions  du  travail  industriel  ne  sont  pas  im- 
posées, on  peut  obtenir  sur  tissu  du  noir  d'aniline,  safas 
le  concours  de  chlorates  ni  d'une  substance  métallique,  par 
l'action  seule  de  l'oxygène  actif.  De  même,  on  peut  obte- 
nir des  noirs  en  dehors  du  tissu,  sans  l'intervention  d'un 
métal,  avec  le  concours  des  chlorates-,  j'ai  prouvé,  plus 
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haut,  que  ce  fait  est  connu  depuis  longtemps.  Le  travail 
de  M.  Coquillion  vient  de  faire  voir  que,  dans  ce  cas  aussi, 
on  peut  arriver  au  même  résultat  sans  chlorates;  le  fait 
observé  par  lui  est  une  élégante  démonstration  de  Taclion 
de  l'oxygène  actif  sur  les  sels  d'aniline;  il  permettra  peut- 
être  d'obtenir  les  substances  noires  dérivées  de  Taniline 
dans  un  état  de  pureté  plus  grand,  et  de  hâter  le  moment 
où  nous  connaîtrons  leur  composition  élémentaire,  ques- 
tion qui,  vu  son  grand  intérêt,  a  été  mise  à  prix  par  la 
Société  industrielle  de  Mulhouse. 


PUITS   DE   GAZ   EN   PENSYLYANIE  ; 

Pau  m.  LAWRENCE  SMITH. 


Les  principaux  puits  à  gaz  sont  situés  dans  le  comté  de 
Butler  (Pensylvanie),  latitude  4o°3o',  longitude  80  de- 
grés; dans  les  comtés  avoisinants  se  trouvent  également 
des  puits,  mais  de  moindre  importance.  On  sait,  depuis 
plusieurs  années,  qu'en  creusant  dans  ces  régions  jus- 
qu'à certaines  profondeurs,  le  gaz  se  dégage  avec  violence, 
mais  les  avantages  pratiques  qui  résultent  de  ce  phéno- 
mène n'attirent  une  sérieuse  attention  que  depuis  quelques 
mois. 

Les  puits  de  gaz  les  plus  abondants  sont  ceux  connus 
sous  les  noms  de  puits  de  Burns  et  de  Delamater. 

Puits  de  BuiTis  et  de  Delamater,  —  Séparés  par  moins 
de  y  mille,  ils  sont  situés  dans  le  comté  de  Butler,  à 
7  milles  de  Buller  (nord-est),  à  i5  milles  environ  du 
puits  de  Hardy  (Lardeu's  Mills,  dans  le  même  comté), 
dont  le  gaz  est  conduit  à  Pittsburg,  aux  usines  de  Spang- 
Chalfant  et  C*®  et  de  Graff-Bennelt  et  C^®.  A  vol  d'oiseau 
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ces  deux  puits  sont  à  3o  milles  environ  de  Pittsburg. 
Leur  profondeur  est  de  i  600  pieds  environ,  car  ils  ont  été 
fores- jusqu'à  la  quatrième  couche  de  sable,  si  bien  connue, 
au  moins  de  nom,  de  tous  ceux  que  préoccupe  la  question 
du  pétrole. 

Le  puits  de  Burns  n'a  jamais,  croyons-nous,  donné 
dliuile,  mais  celui  de  Delamater,  foré  d'abord  jusqu'à  la 
troisième  couche  de  sable,  était  un  puits  à  pétrole  de 
1 600  litres;  creusé  ensuite  jusqu'à  la  quatrième,  il  donna 
du  gaz  dont  la  pression  était  telle  que  des  sondes  d'environ 
800  kilogrammes  purent  être  retirées  du  puits  a  la  main. 
Chacun  de  ces  puits  a  5 1  pouces  de  diamètre. 

Le  puits  de  Delamater  est  le  plus  remarquable;  il  pro- 
duit près  du  double  de  celui  de  Burns,  et  fournit  de  la  lu- 
mière et  du  combustible  à  tous  les  environs,  y  compris  la 
ville  de  Saint-Joe.  Il  est  situé  dans  une  vallée  entourée  de 
hautes  montagnes,  qui  réfléchissent  et  concentrent  la  lu- 
mière produite  par  le  gaz.  Plusieurs  conduites  partent  de 
ce  puits-,  Tune  conduit  le  gaz  directement  au  cylindre 
d'une  forte  machine  motrice  qui,  par  la  seule  pression, 
acquiert  une  prodigieuse  vitesse,  et,  si  Ton  allume  le  gaz 
qui  s'échappe  du  tuyau  de  dégagement,  il  se  produit  une 
flamme  immense.  Un  autre  tuyau,  près  du  hangar  de  la 
machine,  alimente  une  autre  flamme,  capable  de  réduire 
autant  de  minerai  de  fer  que  la  moitié  des  hauts-fourneaux 
de  Pittsburg  n'en  mettent  eu  œuvre  par  jour.  A  20  mètres 
plus  loin  est  l'écoulement  principal  du  puits;  d'un  tuyau 
de  3  pouces  jaillit  une  colonne  de  feu  de  4o  pieds  de  hau« 
teur,  dont  le  bruit  fait  trembler  les  collines.  Dans  un  rayon 
de  5o  pieds,  la  terre  est  brûlée;  mais>  plus  loin,  la  végéta- 
tion est  aussi  abondante  et  vigoureuse  que  dans  les  tro* 
piques  et  semble  jouir  d'un  été  perpétuel.  Par  une  nuit 
calme,  le  bruit  peut  s'entendre  à  i5  milles  de  distance;  à 
4  milles,  on  dirait  un  train  de  chemin  de  fer  passant  sur 
un  pont  peu  éloigné;  il  augmente  au  fur  et  à  mesure  qu'on 
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se  rapproche  et  devient  semblable  au  bruit  que  feraient  un 
millier  de  locomotives  laissant  échapper  la  vapeur. 

A  *-  de  mille,  il  ressemble  au  grondement  continu  du 
canon.  La  voix  humaine  peut  à  peine  se  faire  entendre, 
et  la  flamme  s'élance  dans  les  airs  jusqu'à  une  hau- 
teur de  70  pieds,  comme  un  clocher  d'église  embrasé.  En 
hiver,  les  collines  environnantes  sont  couvertes  de  neige, 
mais,  h  1  acres  autour  du  puits,  l'herbe  est  verte  et  en 
pleine  végétation,  sauf  tout  près,  où  la  terre  ressemble  à  de 
la  lave  éteinte.  A  une  certaine  distance,  on  voit  les  trou- 
peaux et  le  bétail  se  chauffer  et  brouter  l'herbe,  qui  paraît 
sortir  d'une  serre  chaude. 

Composition  et  pression  du  gaz,  —  La  composition  et 
la  pression  de  ce  gaz  ont  été  examinées  avec  soin  par 
O.  Wath.  11  est  presque  entièrement  composé  d'hydro- 
carbure de  la  composition  C*H*,  mélangé  avec  une  petite 
quantité  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  5  sa  puis- 
sance éclairante  est  de  sept  bougies  et  demie,  celle  du  gaz 
de  charbon  étant  à  peu  près  de  seize.  Sa  puissance  calori- 
fique est,  à  poids  égal,  de  aS  pour  100  environ  plus  forte 
que  celle  du  bon  charbon  bitumineux. 

Au  puits,  dans  un  tuyau  de  5  *  pouces,  la  pression  est 
de  100  livres  par  pouce  carré.  Dans  un  plus  petit  tuyau, 
elle  dépasse  200  livres,  et  si,  par  un  tuyau  de  2  pouces,  on 
conduit  le  gaz  jusqu'à  Freeport,  qui  est  à  i5  milles  du 
puits,  la  pression  se  trouve  réduite  de  200  à  i2pi  livres 5 
d'où  l'on  peut  conclure  qu'en  employant  un  tuyau  de 
5  j  pouces  et  une  pression  originaire  de  100  livres,  la 
perte  occasionnée  par  le  frottement  dans  le  trajet  du  puits 
à  Pittsburg  (35  milles)  ne  dépasserait  pas  la  moitié,  et 
que  la  pression  serait  encore  de  5o  livres  par  pouce  carré 
à  Pittsburg. 

La  vitesse  ascensionnelle  du  gaz  est,  en  chiffres  ronds, 
de  1700  pieds  par  seconde,  et  si  l'on  multiplie  ce  chiffre 
par  la  surface  du  tuyau,  17  pouces  carrés,  on  trouve  un 
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débit  de  289  pieds  cubes  par  seconde,  ou  de  17  34o  pieds 
cubes  par  minute,  ou  bien,  en  chiffres  ronds,  de  i  million 
de  pieds  cubes  par  heure. 

La  quantité  de  gaz  fournie  journellement  est  donc  de 
i4o8  tonnes  environ.  Si  l'on  prend  en  considération  que, 
pour  l'usage  des  hauls-fourneaux,  la  combustion  du  gaz 
est  bien  plus  complète  que  celle  du  charbon  bitumineux, 
et  que  la  chaleur  effective  produite  est  de  a 5  pour  100  plus 
grande,  en  supposant  la  combustion  complète  dans  les  deux- 
cas,  on  peut  être  assuré  que  les  chiffres  ci-dessus  sont  cer- 
tainement inférieurs  à  la  réalité. 

On  estime  le  rendement  du  puits,  en  combustible,  à 
plus  de  3  millions  de  kilogrammes  par  jour. 

Le  puits  de  Burns  fonctionne  depuis  plus  de  trois  cents 
jours,  et  a  produit  l'équivalent  de  plus  de  3oo  millions 
de  kilogrammes  de  charbon  bi lumineux. 

Durée  des  puits  de  gaz.  —  Tout  ce  que  nous  pouvons 
dire  à  ce  sujet,  c'est  que,  dans  la  région  de  l'huile  supé- 
rieure, des  puits  ont  fourni  du  gaz  pendant  douze  années^ 
sans  aucune  diminution  apparente.  Un  puits,  àFairview, 
a  alimenté  de  combustible  plus  de  cent  machines  pendant 
cinq  ans,  et  sa  production  est  aujourd'hui  la  même  que  le 
premi^'r  jour. 

uipplication  économique  de  ce  gaz»  —  L'art  de  tirer 
parti  de  cette  immense  quantité  de  combustible  est  encore 
dans  l'enfance.  Le  gaz  provenant  des  deux  puits  les  plus 
connus  n'est  employé  qu'aux  usages  ci-dessus  mentionnés. 
A  Pittsburg,  deux  usines  à  fer  prennent  le  gaz  du  puits  de 
Harvey,  situé  à  i5  milles  de  la  ville ^  c'est  la  plus  grande 
application  faite  jusqu'à  ce  jour. 

Ce  dernier  puits,  creusé  dans  la  deuxième  roche,  a  une 
profondeur  de  1200  pieds  •,  son  diamètre  est  de  5  j  pouces. 
Le  tuyau  qui  conduit  le  gaz  à  Pittsburg  est  de  6  pouces, 
mais  il  est  très-mince,  et  les  raccords  sont  faits  d'une  façon 
si  imparfaite  qu'il  y  a  de  très-grandes  fuîtes  5  à  l'arrivée,  la 
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pression  est  donc  beaucoup  réduite.  Â  ces  usines,  on  se  sert 
du  gaz  pour  puddlerle  fer,  et  Ton  prétend  qu'il  endommage 
moins  le  fourneau  que  le  charbon  et  qu'on  obtient  une 
économie  de  quatre  heures  par  fournée. 

Une  compagnie  s'est  constituée  pour  forer  des  puits 
dans  la  ville  de  Pittsburg,  sur  le  côté  septentrional  du 
Monagahela,  et  va  immédiatement  commencer  ses  tra* 
vaux*,  une  autre  se  forme  pour  opérer  les  mêmes  travaux 
sur  le  côté  sud  ^  enfin  une  troisième,  avec  un  capital  de 
2  5oo  000  francs,  se  propose  d'amener  à  Pittsburg  le  gaz 
des  puits  de  Delaniater  et  de  Burns,  éloignés  de  35  milles. 

Le  gaz  sortant  des  quatre  puits  a  été  analysé  avec  un 
grand  soin  par  M.  S.-P.  Sadler,  et  cette  analyse,  qui  in- 
spire toute  confiance,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Puits  de  Burns f  Butler  County. 

Acide  carbonique. .  .    o ,  34 

Oxyde  de  carbone trace 

Hydrogène 6,10 

Gaz  des  marais 75 ,44 

Éthyiène 18, 12 


Total.    100 


La  densité  du  gaz  de  ce  puits  a  été  trouvée  de  0,698, 

Puits  de  Lechhurgy  Westmoreland  C, 

Acide  carbonique o ,  35 

Oxyde  de  carbone 0,26 

Hydrogène  carboné o,56 

Hydrogène 4>79 

Gaz  des  marais 89,65 

Élliylène Àt^9 

Total 100,00 
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Puits  Rarvefy  Butler  C, 

Acide  carbonique o  ,66 

Hydrogène i3,5o 

Gaz  des  marais 80 , 1 1 

Éthylène 6,72 

Total 99,99 

Puits  Cherry  iree,  Indiana  C 

Acide  carbonique 2,21 

Hydrogène 22, 5o 

Gaz  des  marais 60 ,  27 

Oxygène.  .    o,83 

Azote ....  7» 32 

Total 100,00 
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RAPPORT  FAIT  AU  NOM  DU  CONSEIL  D'BYGIÈXE  ET  DE  SALU- 
BRITË  DU  DÉPARTEMENT  DE  LA  SEI\E,  A  H.  LE  PRÉFET 
DE  POLICE,  SUR  LA  CRÉMATION. 

(Commissaires   :    MM.    Baube,    Bouchabdat,    Boussingault 

et  Troost,  rapporteur.) 


M.  le  Préfet,  le  17  décembre  iSyS,  vous  avez  renvoyé 
divers  documents  au  Conseil  de  salubrité  concernant  la 
crémation.  La  lettre  du  Préfet  de  la  Seine  qui  les  ac- 
compagnait ne  spécifiant  aucune  demande  particulière, 
la  Commission  a  cru  devoir  examiner  successivement  les 
points  suivants: 

i^  La  possibilité  d'opérer  l'incinération  des  corps  sans 
production  d'odeur,  de  fumée,  ni  de  gaz  délétères; 

a^  Les  avantages  que  l'incinération  pourrait  offrir  au 
point  de  vue  de  la  salubrité  ; 

3^  Les  inconvénients  qu'elle  présenterait  au  point  de 
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vue  des  investigations  de  la  justice  pour  la  recherche  des 
crimes. 

La  Commission  n'avait  pas  à  s'occuper  de  la  convenance 
de  respecier  la  célébration  des  cérémonies  religieuses  5  cette 
convenance  a  été  reconnue  par  le  Conseil  municipal  et  par 
la  Commission  administrative  qui  a  déterminé  le  pro- 
gramme de  concours  pour  la  recherche  du  meilleur  pro- 
cédé d'incinération  des  corps,  ou  tout  autre  système  don- 
nant un  résultat  analogue. 

Il  est  d'ailleurs  bien  entendu  que  l'incinération  ne  serait 
nullement  obligatoire,  mais  qu'elle  serait  simplement 
facultative  dans  des  conditions  à  déterminer  par  une  loi 
spéciale. 

1.  Sur  la  première  question  examinée  par  votre  Com- 
mission, le  Rapport  peut  être  très-bref:  il  n'est  pas  douteux 
qu'en  ayant  recours  à  des  foyers  à  gaz,  analogues  à  ceux 
que  l'on  emploie  dans  la  métallurgie,  on  aurait  une  inciné- 
ration rapide.  Il  serait  possible  d'obtenir,  sans  aucun  mé- 
lange de  matières  étrangères,  les  cendres  du  corps  soumis 
à  la  crémation.  Il  ne  se  répandrait  d'ailleurs  aucune  odeur 
fétide^  aucune  fumée,  car  ces  foyers  sont  essentiellement 
fumivores.  On  n'aurait  par  suite  aucun  inconvénient  à 
redouter  pour  la  salubrité  publique. 

Les  conditions  du  programme  présenté  au  Conseil 
municipal  pour;'ont  donc  être  facilement  remplies,  sauf 
peut-être  la  condition  d'économie  5  car,  avec  ces  foyers,  la 
crémation  ne  deviendrait  économique  qu'à  l'époque  proba- 
blement encore  éloignée  où  un  four  pourrait  fonctionner 
d'une  manière  continue. 

2.  La  crémation  présenterait  des  avantages  sur  le  mode 
d'inhumation  dans  la  fosse  commune,  où  un  espace  insuffi- 
sant est  réservé  à  chaque  corps.  Il  peut,  en  effet,  en  résulter 
des  émanations  fétides  et  l'altération  des  eaux  souterraines 
lorsque  la  terre  se  trouve  saturée  de  matières  organiques 
en  décomposition  et  que  l'air  ne  peut  arriver  en  quantité 


RAPPORT    SUR    LA    CRÉMATION.  5^3 

suffisante  pour  déterminer  une  combustion  complète.  Mais 
les  plus  graves  inconvénients  des  cimetières  actuels  dispa- 
raîtraient le  jour  où  la  fosse  commune,  établie  dans  des 
terrains  convenablement  perméables,  ne  contiendrait  qu'un 
nombre  limité  de  corps  suffisamment  espacés  et  pourrait 
être  rendue  à  l'agriculture  après  avoir  été  fermée  pendant 
un  certain  nombre  d'années  :  car  les  corps  inhumés  dans 
un  sol  perméable  sont,  en  définitive,  livrés  à  une  sorte  de 
combustion  lente  et  indirecte  qui  ne  présente  aucun  incon- 
vénient, tant  que  les  produits  intermédiaires  et  dangereux 
n'arrivent  pas  à  la  surface  du  sol. 

3.  L'inhumation  présente  pour  la  société  des  garanties 
que  Ton  ne  trouve  pas  dans  la  crémation,  si  Ton  considère 
la  question  au  point  de  vue  de  la  recherche  et  de  la  consta- 
tation des  poisons,  dont  l'existence  n'est  souvent  soup- 
çonnée que  longtemps  après  le  décès. 

En  effet,  les  poisons  peuvent,  au  point  de  vue  qui  nous 
occupe,  être  divisés  en  deux  classes  : 

i^  *Les  poisons  que  la  crémation  ferait  disparaître  5 
oP  Les  poisons  qu'elle  ne  détruirait  pas  complètement. 
Dans  la  première  classe,  se  rangent  toutes  les  substances 
toxiques  d'origine  organique  et  de  plus  l'arsenic,  le  phos- 
phore et  le  sublimé  corrosif,  c'est-à-dire  les  poisons  qui 
sont  le  plus  fréquemment  employés.  Dans  tous  les  cas 
d'empoisonnement  par  l'une  de  ces  substances,  la  créma- 
tion ferait  disparaître  toute  trace  du  crime,  elle  en  assu- 
rerait l'impunité  et,  par  suite,  en  encouragerait  le  renou- 
vellement. 

Dans  la  seconde  classe  des  poisons  se  rangent  les  sels  de 
cuivre  et  ceux  de  plomb.  Le  métal  pourrait  être  retrouvé 
dans  les  cendres,  mais  il  est  bien  évident  que  les  intéressés 
auraient  toujours  la  ressource  de  disperser  ces  cendres  ou 
de  les  remplacer  par  d'autres  5'de  sorte  que,  dans  le  second 
cas,  les  traces  d'un  crime  seraient  généralement  aussi 
faciles  à  faire  disparaître  que  dans  le  premier. 
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Par  suite,  les  criminels  pourraient  trouver  dans  la  cré- 
mation une  sécurité  qu  ils  ne  rencontrent  pas  dans  les  pro- 
cédés actuels  dMnhumation,  et  qu*il  importe  de  ne  pas  leur 
assurer,  car  elle  serait  pour  les  populations  une  source  de 
dangers  plus  graves  que  IHnsalubrité  reprochée  aux  cime- 
tières. 

Les  objections  que  Ton  peut  faire  à  la  crémation  seraient 
levées  si  la  loi  exigeait  qu'avant  toute  crémation  il  fut  pro- 
cédé à  Tautopsie  du  cadavre  et  à  Texpertise  chimique  de 
ses  organes  essentiels,  pour  y  constater  la  présence  ou  Tab- 
sence  de  tout  poison. 

Mais  ces  expertises,  qui  n^ont  de  valeur  qu'alors  qu^elles 
sont  conduites  comme  une  expérience  vraiment  scientifi- 
que, sont  toujours  délicates,  même  lorsque  le  champ  des 
recherches  a  été  limité  par  une  instruction  judiciaire;  elles 
deviendraient  extrêmement  longues  et  pénibles  en  Tabsence 
de  toute  indication  préliminaire.  Aussi,  en  admettant 
qu'elles  puissent  être  pratiquées  avec  la  prudence  et  le  talent 
qu'elles  exigent  de  la  part  de  l'opérateur,  tant  qu'il  n'y 
aura  qu'un  petit  nombre  de  crémations,  il  est  bien  difficile 
d'affirmer  qu'elles  seraient  encore  sérieusement  réalisables 
le  jour  où  les  demandes  d'incinération  se  multiplieraient. 

En  résumé,  Monsieur  le  Préfet,  la  Commission  a  con- 
staté la  possibilité  d'obtenir  l'incinération  des  corps  sans 
dégagement  de  gaz  insalubres  *,  elle  a  reconnu  l'avantage 
de  cette  incinération  sur  l'inhumation  dans  la  fosse  com- 
mune, au  point  de  vue  de  l'hygiène,  mais  elle  a  trouvé  dans 
la  crémation  de  très-sérieux  inconvénients  au  point  de  vue 
de  la  médecine  légale,  et  par  suite  au  point  de  vue  de  la 
sécurité  publique. 

La  Commission  a  d'ailleurs  complètement  réservé  toutes 
les  questions  de  sentiment  et  de  morale. 
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